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AVANT-PROPOS 


Appel  adressé  aux  Sociétés  et  Journaux  spéciaux. 


L'Association  pharmaceutique  de  Liège  et  la  Société  chii 
de  Belgique  ont  décidé,  de  commun  accord,  de  convoqm 
Congrès  de  Chimie  et  de  Pharmacie,  à  Liège,  fin  juillet  ig^ 

Il  neutre  pas  dans  les  vues  du  Comité  d'organisation  de  pr 
rang  dans  la  série  des  Congrès  internationaux  :  le  V^  Congi 
Chimie  appliquée  (Berlin  igoSJ,  le  IX^  Congrès  internation 
Pharmacie  (Paris  igoo),  ont  solennellement  fixé  leurs  proch 
assises,  respectivement  à  Rome  en  igo6  et  à  Berlin  à  une  i 
déterminer.  Ces  décisions  doivent  être  respectées  et  aucun  po 
ne  sera  réclamé  des  Comités  exécutifs  de  ces  Congrès. 

Le  Comité  d'organisation  a  saisi  l'occasion  de  l'Expo 
universelle  et  internationale  organisée  à  Liège  en  i()o5  pou 
voquer  une  manifestation  scientifique  qui  contribuera  au  s 
de  la  Worlsd-Fair  liégeoise.  Le  concours  des  Pouvoirs  publi 
assuré  aux  divers  Congrès  qui  se  réuniront  en  jqo5. 
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Le  pharmacie  de  Liège  provoquera  un 
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jour  pour  être  discutées  et  renvoyées 
^tionaux. 
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Invitation  transmise  aux  Chimistes  et  Pharmaciens 


Un  Congrès  de  Chimie  et  de  Pharmacie  organisé  par  VA 
tion  pharmaceutique  de  la  province  de  Liège  (Union  prof 
nelle  reconnue)  et  la  Société  chimique  de  Belgique^  se  réu 
Liège  du  27  au  3o  Juillet  igo5.  Nous  venons  vous  prier  de  Vh 
de  votre  présence  et  de  lui  réserver  quelques  unes  de  vos  ci 
nications, 

La  Belgique  fête  cette  année  le  y5^  anniversaire  de  la  j 
mation  de  son  Indépendance.  UExposition  universelle  et  it 
tionale  de  Liège,  à  laquelle  un  très  grand  succès  est  dès  à  / 
assuré,  sera  non  seulement  une  éclatante  manifestation 
vitalité  de  notre  pays,  mais  elle  fournira  aux  Nations  étra 
si  nombreuses  qui  nous  apportent  leur  important  concours, 
sion  de  montrer  les  progrès  qu'elles  ont  réalisés  dans  tou 
sphères  d'activité  qui  contribuent  à  la  prospérité  morale  et 
mique  des  peuples. 

Nous  invitons  les  Chimistes  et  les  Pharmaciens  de  notre 
participer  nombreux   au   Congrès  pour  discuter   les  qw 
posées.   Les   conclusions  qui  seront   votées  par  les  sectioi 
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RÈGLEMENT  DU  CONGRÈS 


Article  premier.  —  Un  Congrès  de  Chimie  et  de  Pharmacie 
organisé  par  l'Association  pharmaceutique  de  la  province  de  Liège 
(U.  P.  R.)  et  la  Société  chimique  de  Belgique,  à  l'occasion  de 
l'Exposition  Universelle  et  Internationale,  se  tiendra  à  Liège  du 
27  au  3o  juillet  1905. 

.    Art.  2.  —  Le  Congrès  se  compose  de  Membres  effectifs  et  de 
Membres  protecteurs. 

a)  Les  Membres  effectifs  paient  en  s'inscrivant  une  cotisation 
de  dix  francs. 

b)  Seront  Membres  protecteurs  toutes  les  personnes  et  toutes  les 
sociétés  qui  auront  versé  une  cotisation  minimum  de  100  francs. 

Art.  3.  —  La  carte  de  membre  du  Congrès  est  strictement 
personnelle  ;  elle  donne  le  droit  de  participer  aux  séances  ainsi 
qu'à  toutes  les  excursions,  réunions  ou  fêtes  qui  seront  orga- 
nisées. 

Art.  4«  —  Les  adhérents  recevront  toutes  les  publications  du 
Congrès,  rapports,  compte-rendu,  etc. 

Art.  5.  —  Le  Congrès  tient  séance  chaque  jour. 
Il  comportera  une  assemblée  solennelle  d'ouverture,  des  séances 
de  sections,  des  conférences,  une  assemblée  générale  de  clôture. 

Art.  6.  —  Le  Bureau  du  Congrès  pourra,  s'il  le  trouve  utile, 
organiser  une  séance  plénière  pour  la  discussion  d'une  ou  de 
plusieurs  questions  intéressant  la  généralité  des  membres  du 
Congrès. 

Des  Bureaux, 

Art.  7.  —  Le  Comité  d'organisation  fait  l'ouverture  officielle 
du  Congrès  et  procède,  lors  de  l'assemblée  d'ouverture,  à  la  cons- 
titution du  Bureau  définitif. 
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Travaux  du  Congrès. 

Art.  14.  —  Le  Comité  d'organisation  a  résolu  de  mettre  à 
Tordre  du  jour  des  diverses  sections  un  certain  nombre  de  ques- 
tions dont  le  programme  est  annexé  au  présent  règlement.  Des 
rapports  sur  ces  questions  seront  envoyés  aux  adhérents  au  fur  et 
mesure  de  l'impression.  La  discussion  de  ces  questions  aura  la 
priorité. 

Art.  i5.  —  D'autres  questions  pourront  être  soumises  dans 
les  diverses  sections,  aux  délibérations  des  membres.  Les  commu- 
nications personnelles  que  les  membres  désireraient  faire  à  cette 
fin  devront  être  envoyées  au  moins  trois  mois  avant  la  date  fixée 
pour  l'ouverture  du  Congrès.  Le  Comité  d'organisation  décidera 
s'il  y  a  lieu  d'en  ordonner  l'impression  intégrale  ou  limitée  et  la 
distribution. 

Art.  16. — Les  membres  pourront  en  outre  à  la  suite  de  l'ordre  du 
jour  et  avec  l'approbation  du  Comité  d'organisation  ou  du  Bureau 
du  Congrès  présenter  des  communications  originales  importantes 
dont  le  sujet  devra  être  communiqué  au  Comité  d'organisation  au 
moins  quinze  jours  avant  le  Congrès.  Ces  communications  ne 
pourront  faire  l'objet  d'un  vote. 

Art.  17.  —  Les  orateurs,  sauf  les  rapporteurs,  ne  peuvent 
occuper  la  tribune  plus  de  10  minutes,  ni  parler  plus  de  deux  fois 
dans  la  même  séance,  sur  le  même  objet,  à  moins  que  l'assemblée 
consultée  n'en  décide  autrement. 

Art.  18.  —  En  vue  de  faciliter  la  rédaction  du  compte-rendu 
des  séances,  les  orateurs  sont  instamment  priés  de  remettre  au 
secrétaire  de  la  section  ou  à  l'un  des  secrétaires  généraux,  avant 
la  clôture  du  Congrès,  le  texte  abrégé  ou  complet  de  leurs  commu- 
nications ou  observations,  faute  de  quoi  les  notes  de  séances  revues 
par  les  secrétaires  seront  considérées  comme  définitives. 

Le  bureau  pourra  condenser,  s'il  y  a  lieu,  les  résumés  qui  lui 
auront  été  remis. 

Art.  19.  —  Les  sections  pourront  désigner  des  commissions 
spéciales  chargées  de  poursuivre  la  réalisation  des  vœux  émis. 

Art.  20.  —  Les  décisions  prises  dans  les  diverses  sections, 
dans  des  séances  de  sections  réunies  ou  dans  des  assemblées 
générales    sont  définitives,  n'engagent  que  les  réunions  qui  les 
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.      COMITÉ  D'ORGANISATION 

Président  :  Professeur  A.  Gilkiiiet,  Liège. 
Vice-Présidents  :  Professeur  L.  Crismer,  Bruxelles. 

A.  Delaute,  Pharmacien,  Liège. 
Secrétaires  :  J^a^^oii^j^^harmacien^ J^iége. 

J.  Wauters,  Chimiste-adjoint  de  la  Ville  (le  Bruxelh 
Trésorier  :  D^  F.  Schoofs,  Pharmacien. 

MM.Li.  L.  De  Koninck,  Professeur,  Liège. 
L.  Délaye,  Pharmacien,  Liège. 
J.  Haenen,  Pharmacien,  Liège. 
A.  Jorissen,  Professeur,  Liège. 
E.  Hairs,  Chef  des  travaux  à  l'Université  de  Liège. 
A.  Lonay,  Agronome  provincial,  Mons. 


LISTE    DES   ADHÉRENTS. 

Membres  protecteurs. 

Association    générale     pharmaceutique    de    Belgique 

Chaussée  d'Ixclles,  112,  Bruxelles. 
Pharmacie  centrale  de  Belgique, anciens  établissements  Bo 

Société  anonyme,  liai. 
Solvay    Ernest,    industriel,    ancien   sénateur,    rue    des 

Elysèes,  Bruxelles. 

Membres  effectifs. 

PREMIÈRE    LISTE. 

Adan  Robert,  D'  en  sciences,  préparateur  à  rUniversit( 

de  Flandre,  à  Gand. 
Aeby  Jules,  D^  en  sciences,  chimiste,    29,  rue  de    la    P 

Anvers. 
Allard  Edgard,  pharmacien,  à  Châtelincau. 
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Allewaerts  L.,pharmacien,rue  Lozanne,66,  Anvers. 

Altan  Anton,  pharmacien-chimiste,  20  Strada  Batistea,  Bucarest. 

Anciaux  Camille, pharmacien  militaire  de  2®  classe,à  l'hôpital  mili- 
taire, àArlon. 

André  J.-B.,  inspecteur-général  de  la  fabrication  et  du  commerce 
des  denrées  alimentaires,  Ministère  de  l'agriculture,    Bruxelles. 

Angenot  Henri,  D^  en  sciences,  20,  rue  Rembrandt,  Anvers. 

Ansay  Victor,  pharmacien,  membre  de  la  Commission  médicale 
pro\dnciale,  Trooz. 

Aulard  Auguste,  ingénieur-chimiste,  directeur  de  la  sucrerie, 
d'Amougies  par  Benaix. 

Balbiano  Luigi,professeur  D*",  institut  de  chimie  pharmaceutique, 
via  Panisperma  89,  Eome. 

Balthasar  Hubert,  pharmacien,  à  Vaux-sous-Chèvremont 

Bardin  Jean,  pharmacien-chimiste,34,  rue  del'Ecuyer,  Bruxelles. 

Barthe,  L.  B"^,  prof esseur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  pharma- 
cien en  chef  des  hôpitaux,  6,  rue  Théodore  Ducos,  Bordeaux. 

Barthélémy  V.,  pharmacien,  4^,  chaussée  de  Waterloo,  Bruxelles. 

Bartholomé  Jean,  étudiant  en  pharmacie,  Argenteau. 

Beeckman  V.,  pharmacien,rue  de  Turquie,  11,  Bruxelles. 

Beckers  J.  H.,  pharmacien,  Maestricht. 

Bellefroid  J.,  pharmacien  principal  à  l'hôpital  militaire,  25,  rue 
Etienne-Soubre,  Liège. 

Berge  Henri,  directeur  du  laboratoire  de  la  ville  de  Bruxelles, 
professeur  de  chimie  industrielle  à  l'Université,  rue  de  la  Poste, 
122,  Bruxelles. 

Bertaux,  pharmacien,  rue  Brog-niez,  187,  Anderlechl^lez-Bruxelles. 

Bertèche  Georges,  chimiste,  boulevard  Militaire,  i84>  Bruxelles. 

Bertrand  J.,  D^  en  sciences  et  pharmacien,  place  Verte,Liége. 

Beuvens  Joseph,  pharmacien,  avenue  d'Avroy,  7.3,  Liège. 

Beyne  Edgar,  chimiste,à  Prayon-Trooz. 

Biard  J., pharmacien  de  i^®classe,rue  S^-Christophe,2,Douai(Xord) 

Bilando  Paul,  étudiant  à  l'école  de  pharmacie,  176,  chaussée  de 
Waterloo,  Bruxelles. 

Biot  J.-B.,  pharmacien,  expert-chimiste,  rueLéopold,  7  Charleroi. 

Bivez,  directeur  de  la  Société  des  mines  de  Carmaux,  à  Carmaux 
(Tarn). 

Bocca  Victor,  pharmacien,  rue  S^MValburge,  84,  Liège. 
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Boden  Hyacinthe,  pharmacien,à  Waremme. 
Boden  Charles,  pharmacien,  place  S^-Gilles,  Liège. 
Body  Octave,  pharmacien,  Hollogne-aux-Pierres. 
Boeckstyns  A.,  pharmacien,  rue  de  rEglise,74,  Anvers. 
Bollansée  J.,  pharmacien,  rue  de  rEsplanade,24,  Anven 
Bonivert  Charles,  pharmacien,  à  Bressoux. 
Bonn  Albert,  directeur  du  laboratoire  municipal,  à    Lil 
Bordas  B''  Frédéric,  directeur  du   laboratoire    du   Min 

Finances,  professeur  au  collège  de  France,  rue  Notre 

champs,  58,  Paris. 
Borremans  Alphonse,  pharmacien,    directeur    de    la  ] 

centrale  de  Belgique,  à  Hal. 
Borremans  Victor,  chef  de  fabrication  à  la  Pharmacie  c 

Belgique,  à  Hal. 
Bosseloir,  B''  pharmacien,  Vaux-Sous-Chèvremont. 
Boulez  Victor,  ingénieur-chimiste,  rue  Caumartin,  90,  L 
Bourgeois  B*"  Ed.,  répétiteur  de  chimie  générale    à  1*1 

professeur  de  chimie  à  l'Ecole  industrielle,  rue  du  B< 

Liège. 
Bournonville  Alphonse,  pharmacien,  rue  St-Gilles,  28,  ! 
Braemer  B^  Louis,  professeur  de  matière  médicale  à  l'I 

io5,rue  des  Rècollets,  Toulouse. 
Brasseur  Alphonse,  pharmacien,  rue  Pont-d'Avroy,i2,  I 
Breugelmans  Joseph,  pharmacien, rue  de  Veeweyde,6,  j^ 
Bril-Bewitte  A.,  pharmacien,  Leuze. 
Brinckman  Emile,  pharmacien,  rue  Grétry,  89,  Liège. 
Bronfort  Joseph,  pharmacien,  à  Glain. 
Broquet,  Raoul,  B*"  en  sciences,chimiste  agréé  de  TEtat, 
Buchet   Charles,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  ( 

21,  rue  des  Nonnains  d'Hyères,  Paris. 
Byla,  Jeune,  pharmacien,  91,  rue  de  Montrouge,  Genti! 

Cambresier  Constant,pharmacien,rue  Entre-deux-Ponts 
Campredon  Louis,  chimiste  métallurgiste,  S^  Nazaire  ( 
Caries,  B^  Paul,  professeur  agrégé  de  la  faculté  de  Méd< 

Pharmacie,  3o, cours  du  Chapeau  rouge,  Bordeaux. 
Carpiaux  Emile,  ingénieur  agricole,  assistant  à  Tinstitu 

et  bactériologique  de  l'Etat,  à  Gembloux. 
Castille  Alphonse,  directeur   du   laboratoire  commune 

S*-Nicolas  (Flandre). 
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Carveni  Concetto,  pharmacien,  à  Carlentino  (Sicile) 

Catoul  Clément,  chimiste    à    T Espérance- Seraing,    rueDartois  7, 

Lize-Seraing, 
Chambre  syndicale  des   fabricants  de    produits  pharmaceutiques, 

61,  rue  Caumartin,  Paris. 
Chandelon  Théodore,  D""  en  sciences,  D**  en  médecine,  chargé  de 

cours  à  l'Université  de  Liége,avenue  Rubens,i  Anvers. 
Chantraine  Jules,  pharmacien,  rue  Simon,  6,  Anvers. 
Chertier  Louis,  ingénieur,  directeur  de  l'usine  à  zinc,  Ougrée. 
Claes  Eugène,  pharmacien,rue  Fond  S^-Servais,i8,  Liège. 
Claes  Paul,  industriel,  Aubervdllers-Paris. 
Claude  Léon,  pharmacien,  rue  Neuve,  10,  Huy. 
Claude  P.,  pharmacien,  Floren ville. 
Clerin  Femand,  ingénieur,  chaussée  de  Namur,  179,  Heverlé-lez- 

Louvain. 
Cobbenhagen  G.  pharmacien,  rue  du  Midi,  Bruxelles. 
Cocx,  L.  C.  N.,  pharmacien,  Heevengracht,  222,  Amsterdam, 
Cohon  D**  E.,  professeur  à  l'Université, Utrecht. 
ColsonEm.,  professeur  à  l'Institut  agricole   de  Gembloux,  boule- 
vard d'Omalius,  59,  Namur. 
Combaud  Etienne,  secrétaire-général  du    Syndicat  de  Pharmacie 

de  Saône  et  Loire,  rue  Carnot,25,  à  Maçon. 
Compeeren  C,  pharmacien,  Grand'place,56,  Anvers. 
Copi)ens  Adolphe,  pharmacien,  rue  Anselmo,  34,  Anvers. 
Coppcns  Auguste,  pharmacien,  rue  de  Nassau,  17,  Anvers. 
Copermans  Alphonse,pharmacien,plaee  de  Meir,  85,  Anvers. 
Corbion  Charles,  pharmacien,  Vottem. 
Cordie  C,  pharmacien,  Huy. 
Cousin  Henri,  pharmacien  do  l'hôpital  Broussait,   rue  Didot,  96, 

Paris. 
Craps  Jean,  pharmacien,  rue  Piers,  175,  Molenbeeck-S^-Jean. 
Cresswell  Charles  Gérard,  F.  C.  S.,  F.  I.  C,  général-Secretary  of 

the  Society  of  chcmical  Industry,  Palace  chambers- Westminster 

London  S.  W. 
Crismer  Léon,  pharmacien, professeur  de  Chimie  générale  à  l'école 

militaire,  rue  de  la  Concorde,  58,  Bruxelles. 
Crocq  François,  curé,  à  Arbres-lez-Ath,  (Hainaut). 
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Daels  François,   pharmacien,  secrétaire  de  la  Commission  médi- 
cale, place  St-Paul,  14,  Anvers. 
Dalimier  Ernest,    ingénieur    chimiste.    Directeur    de  l'usine    à 

ciment  Orp,  à  Jauche  (Brabant). 
Dambrin  Léopold,  pharmacien,  place  du  Sud,  Charleroi. 
Baminet  Félix,  pharmacien,  rue  Auguste  Orts,  26,  Bruxelles. 
Daxhelet  Modeste,  pharmacien  militaire  de  i**^  classe,  rue  S^®-Mar- 

guerite,  Liège. 
Debaisieux  Maurice,  ingénieur  chimiste,  rue  de  la   Raquette,  28, 

Mons. 
Debeul  Omer,  pharmacien.  Longue- Rue-Neuve,  Anvers. 
Debin  Jules,  pharmacien  bandagiste  breveté,  avenue  du  Viaduc, 

140,    Charleroi. 
Beboeck  Gustave,  pharmacien,  rue  S^^-Marie,  Liège. 
Debruyne  Ph.,  pharmacien,  rue  S^- Antoine,  24,  Anvers. 
Bechamps  L.,  pharmacien,  Flémalle-Grande. 
Be  Cock  Emile,  rue  de  la  Blanchisserie,  11,  Bruxelles. 
Becock  Achille,  pharmacien  chimiste,  rue  des  Sœurs  Blanches,  18, 

Ostende. 
Befalque  Fernand,  pharmacien  chimiste,  chaussée  de  Gand,  i43, 

Bruxelles. 
Befays  Henri,  pharmacien,  S^-Georges. 
Befoin  Hector,  Br  en  sciences,  rue  Lairesse,  17,  Liège. 
Be  Groote  Richard,  pharmacien,  avenue  Charlotte,  25,  Anvers. 
Be  Koninek  Lucien-L.,  professeur  à  TUniversité,  quai  de  TUni- 

versité,  2,  Liège. 
Belaite  Julien,  Br  en  sciences,  j^harmacien,  rue  Hors-Château,  5o, 

Liège. 
Belaute  Annand,  pharmacien,  membre  de  la  Commission  médi- 
cale, rue  Basse-Wez,  2,  Liège. 
Be  Lannoy  Stéphane,  conservateur  du  bureau  des  Etalons  des 

Poids  et  Mesures,  rue  Louis  Hap,  83,  à  Etterbeek-lez  Bruxelles, 
Belaye  Louis,  pharmacien  en  chef  de   Thôpital   des  Anglais,  rue 

Fond-S^-Servais,  Liège. 
Belbrnyère,  pharmacien,  rue  de  Fiennes,  7,  Bruxelles. 
Belhalle  B.,  pharmacien,  chimiste   agréé  par  l'Etat,  Saint-Trond. 
Belhaxlie  Jean,  pharmacien,  Ans. 
Belclievalerie  François-Joseph,   pharmacien,  rue  de  Xamur,  76, 

Bruxelles. 
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c   civil,  industriel,  rue  S^^-Croix,  7, 

Stokay-S*-Georges-s/Meuse. 

[en,  avenue  d*A\Toy,  Liège, 

beur  du   Laboratoire  d'analyses  de 

Liège. 

limiste,  Au  vêlais. 

,  Nessonvaux. 

en,  Verviers. 

ien,  Grivegnèe. 

en,  chef  du  Service  technique  à  la 

)rasseur,  rue  Duvivier,  i3,  Liège, 
îhaussée  de  Malines,  i53,  Anvers, 
inspecteur  des  denrées  alimentaires, 

seur  à  la  Faculté  de  médecine  et  de 
ondant  des  Académies  de  médecine 
>  d'Alzon,  53,  Bordeaux  (Gironde). 
es  Remy,  Wygmael  (Brabant). 
rue  S^-Marguerite,  265,  Liège. 
$. 

de  la  Maison  H.  L.  Becker,  Fils  et 
elles, 

en,  rue  de  l'Empereur,  41»  Anvers, 
n,  B^  Waterloo,  65,  Bruxelles, 
ché  aux  Chevaux,  104,  Anvers, 
f  des  travaux  de  chimie  industrielle 
loise,  35,  Lille. 

sée  de  Mons,  87,  Anderlecht. 
chaussée  de  Berchem,  i3,  Berchem. 
jta,  Maestricht. 

r,  répétiteur  de  chimie  industrielle 
boulevard  du  Parc,  25,  à  Gand. 
ces,  Grand'Ruc,  61,  Grammont. 
ur  de  chimie  industrielle  à  l'Univer- 
îes,  26,  Louvain. 
ue  Basse,  ^6,  Anvers. 
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D'Huart  Emile,  professeur  de  chimie,  préposé  du  labon 

l'Etat  pour  Tanalyse  des  denrées  alimentaires,  24,  b 

Extérieur,  Luxembourg  (Grand-Duché). 
Didesse  Pierre,  pharmacien,  à  Ensival. 
Diégart  Paul,  pharmacien,  35,  Postdamer  Strasse,  Berlin 
Dien  Jules,  pharmacien,  place  de  Londres,  10,  Bruxelles. 
Donnez  E.,  pharmacien,  rue  de  l'Eglise,  88,  Anvers. 
Dony   Octave,   professeur  à   l'Ecole  des   mines    du    Hi 

attaché  aux  Instituts  Solvay,  rue  Sneessens,  14,  Bruxel 
Doutreloux  Joseph,  pharmacien,  à  Chênée. 
Drapier  Maurice,  docteur  en  sciences,  rue  du  Conseil,  7,  ] 
Drechsel  Ed.-Jean,  chimiste,  chaussée  de  Liège,  68,  Huy 
Dresen  J.-N.-E.,  pharmacien,  à  Maestricht. 
Drosten  Robert,  rue  du  Marais,  49»  Bruxelles. 
Dryon  Louis,  pharmacien,  membre  de  la  Commission  i 

rue  de  Hollande,  10,  Saint-Gilles-Bruxelles. 
Dubois  René,  chimiste,  Fontaine-l'Evêque. 
Dubron  Bruno,  Docteur  en  droit,   avocat  à  la  Cour  d'à 

Ernest  Renan,  3o,  Paris,  XV. 
Duchesne   Georges,  ingénieur    des    mines,    36,    quai  ^ 

Liège. 
Dufief  Jean,  pharmacien,    116,  rue  de  la  Limite,  Saint-J 

Noode. 
Dulière     Walter,    Inspecteur   des    pharmacies,  à    Sain 

(Namur). 
Dumoulin  Julien,  pharmacien,  à  Montegnée, 
Dupuis  Jean,  pharmacien,  rue  Féronstrée,  i34,  Liège. 
Durieux  Louis,  pharmacien,  à  Bouffioulx, 
Duyk  Maurice,  pharmacien,  chimiste  du  ministère  des  I 

avenue  de  Solsboch,  26,  Bruxelles. 
Dutois  Albert,  pharmacien,  rue  S^-Sèverin,  12,  Liège. 

Effront  Jean,  Docteur  en  sciences,  directeur  de  Tlnstitut 

mentations,  rue  des  Rentiers,  83,  Bruxelles. 
Erculisse  Virgile,  pharmacien,  chaussée  d'Ixelles,  3i6,  I5 
Erculisse  Paul,  pharmacien,  chaussée  d'Ixelles,  3i6,  Ixe 
Ernst  Arthur,  chimiste,  à  Huy. 

Etienne  Isidore,  i^harmacien,  rue  de  THarmonie,  Vervier 
Eyckmans  F.,  pharmacien,  chaussée  de   Berchem,  i44»   ^ 
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uis,  pharmiicien,  à  Lavit  de  Lomagne  (Tarnet  Garonne), 
[ir,  pharmacien  à  Courcelles. 
enne,  pharmacien,  à  Hoboken  (Anvers), 
da   Sylva    Antonio-Joaquim,  professeur    à   l'Académie 
hnique  et  à  TEcole  de  pharmacie,  directeui*  du  Labora- 
unicipal,  rue  de  Laranjal,  4i»  Porto. 
,  pharmacien,  à  Asnières  (Seine). 
ean,  pharmacien,  à  Dison. 
Edmond,  pharmacien  à  Jemelle. 

)  Arthur,  pharmacien,  i,  rue  de  Cureghcm,  Bruxelles, 
aont  Constant,  pharmacien,  place  S^- Véronique,  2,  Liège, 
jéon,  pharmacien,  rue  Grétry,  108,  Liège. 
s  D*"  Heinrich,  professeur,  Heinrischberg,  2,  Wiesbaden. 
Louis-Georges,  ingénieur-directeur-gérant  de  la  Société 
ae   des     Produits    chimiques  d*Engis,    avenue    Rogier, 
ige. 
j  Prosper,  pharmacien,  Noville-les-Bois. 

J.,  pharmacien,  à  Flémalle-Haute. 

Albert,  professeur  à  l'Ecole  de  médecine,  pharmacien  des 

ux,  boulevard  S^-Hilaire,  33,  Rouen  (Loire-Inférieure). 

Louis,  professeur]  à  TEcole  de   médecine   vétérinaire, 
irdan,  Bruxelles, 
m  N.,  pharmacien,  Engis. 

colas,  pharmacien,  place  des  Béguinages,  3,  Liège. 
Ernest,  docteur  en  médecine,  pharmacien,  i^rofesseur  à  la 
3  de  médecine,  32,  rue  des  Pyramides,  Lille. 
Nicolas,  Dr,  Furnhallestrasse,  29,  à  Zurich  (Suisse). 
Arthur,  j)harmacien,  membre  de  la  Commission  médicale, 
res. 

ïenri,  pharmacien,  rue  Puits-en-Sock,  73,  Liège. 
'^oseph,Jdoctenr  en  sciences,  rue  de  la   Limite,  5i,  Saint- 
en-Noode. 

Alfred,  professeur  à  rUniversité,  rue  Renkin,  i3,  Liège. 
lest,  pharmacien,  à  Sclessin-Liége. 
amille,  professeur    à    TEcole    Supérieure   des  Textiles  ^ 

de  Spa,  Verviers. 

înri,  pharmacien,  rue  du  Many,  3o,  Val-Saint-Lambert, 
m,  phannacien,  à  Aubel. 
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Gillis  Constant,  pharmacien,  Vieux-Marché-aux-Blés,  78,  Anvers. 

Gilon  Arthur,  pharmacien,  rue  de  l'Esplanade,  65,  Anvers. 

Gilson  Eugène,  professeur  à  TUniversité,  boulevard  du  Château, 
5oi,  Gand. 

Girard  A.,  publicité  pharmaceutique,  rue  St-Lazare,  20,  Paris. 

Godfrind  V.,  phannaeien,  attaché  à  la  Commission  centrale  d'ex- 
pertise de  Tarmée,  avenue  de  la  Couronne,  i44t  Bruxelles. 

Gody  Léon,  professeur  de  chimie  appliquée  à  TEcole  militaire  et 
à  l'école  de  guerre,  85,  rue  du  Viaduc,  Bruxelles. 

Goffin,  pharmacien,  canal  des  Récollets,  25,  Anvers. 

Goffin  Hubert,  pharmacien,  de  la  firme  Driessen  et  Goffin,  rue 
Féronstrée,  11,  Liège. 

Goldschmidt  Robert,  Dr  en  sciences  chimiques,  avenue  des  Arts, 
54,  Bruxelles. 

Gonze  Théodore,  pharma<îien  à  Nalinnes  par  Ham-s/Heure. 

Goossens  Charles,  pharmacien,  Dr  en  sciences,  rue  Cathédrale, 
52,  Liège. 

Gosset  Louis,  pharmacien,  112,  chaussée  d'Ixelles,  Bruxelles. 

Govaerts  J.,  pharmacien,  chaussée  de  Turnhout,  25o,  Borgerhout. 

Govaerts  César,  pharmacien,  à  Gouy-lez-Piéton. 

Govaerts  Ed.,  phai*macien  chimiste  à  Pont  à  Celles. 

Graftiau  Jean,  directeur  du  laboratoire  d'analyses  de  l'Etat,  bou- 
levard de  Tirlemont,  à  Louvain. 

Grégoire  A.,  directeur  ad-intérim  de  l'Institut  chimique  et 
bactériologique  de  l'Etat  à  Gembloux. 

Grielen  Fran(^»ois,  pharmacien,  rue  du  Nord,  52,  Bruxelles. 

Grimbert  Dr  Léon,  professeur  agrégé  à  l'Ecole  supérieure  de 
pharmacie  de  Paris,  rue  du  Faubourg  S*-Jacques,  47i  Hôpital 
Cochin,  Paris.  IV. 

Grimard  Vital,  pharmacien,  à  Montignies-s/Sambre. 

Groffier  Charles,  Dr  en  sciences,  chimiste  au  laboratoire  de  l'Etat, 
rue  de  Sclessin,  i9,  Liège. 

GroU,  Fr.,  ingénieur  chimiste  métallurgiste,  rue  Marie-Thérèse, 
56,  Bruxelles. 

Grossier  L.,  pharmacien,  Maestricht. 

Grosjean  Alexis,  ingénieur  agricole,  chimiste  aux  Sucreries  Cen- 
trales, à  Wanze-Huy. 

Grosjean,  Léonard,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  supérieure  des 
textiles,  avenue  de  Spa,  65,  Heusy-Verviers. 
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[sabelle,  i5,  Anvers. 

ia  Province,  12,  Liège 

;  travaux  à  l'Université,  rue 

'atoire  du  ministère  du  com 

soeiation  pharmaceutique  de 


[•iel,  à  Trooz. 
Duvivier,  2,  Liège. 


chaussée  de   Berchem,    128, 

le  assistant  à  Tlnstitut  chi- 
rue  aux  Pierres,  Gembloux. 
Brèderode,  63,  Anvers. 

airesse,  i5,  Liège. 

renue    Alexandre   Batta,     i3, 

iers. 

'Université,  rue  des  Joyeuses 

lu  Laboratoire  du  Service  de 

l'hôpital   S'-Antoine,  rue  du 

rsité,  II,  rue  du  Luxembourg, 

jë,   II,  rue  du  Luxembourg, 

Irmes,  42,  Xamur. 

rt  S^-Catherine,  Anvers. 
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Hertz  Micliel,  chimiste  de  la  Société  «La  Lainière»,  rue  du  Centre, 

42,  Verviers. 
Hillen  Th.,  pharmacien,  à  Amheim  (Hollande). 
Hoch  Emile,  pharmacien,  rue  de  la  Commune,  4»  Anvers. 
Hoffman  Jan  Justus,  pharmacien,  membre  du  Conseil  supérieur 

d'hygiène,  Schenkweg,  4»  La  Haye. 
Holleman  Dr  A.   F.,  professeur  à  l'Université,  Oosterpark,  59, 

Amsterdam. 
Hollmann  A.,  pharmacien,  Maestrieht. 
Hoton  Lucien,  Dr  en  sciences,  rue  Léopold,  18,  Malines. 
Huart  Louis,  pharmacren,  rue  de  Diest,  85,  Louvain. 
Hubaux  Joseph,  pharmacien,  rue  de  Beaumont,  21,  Marcinelle. 
Hubens  Armand,  pharmacien,  rue  Vinâvc-d'Ile,  5  Liège. 
Huybrechts  Maurice,  pharmacien,   Dr  en  sciences,  assistant   à 

l'Université,  14,  rue  S*-Eloi,  Liège. 
Huwart  Ed"*,  ingénieur,  avenue  Blonden,  3o,  Liège. 

Institut  fiîr  Gâhrungsgewerbe  und  stilrkefabrication,  Seestrase, 
65,  Berlin. 

Jadin  Femand,  professeur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  à 

Montpellier  (Fr.). 
Jacobsen  Jules,  Dr  en  sciences  et  Dr  spécial  en  chimie,  assistant 

à  l'Université  de  Liège,  28,  rue  de  Florence,  Bruxelles. 
Jamar  Joseph,  avocat  conseil  de  l'A.  P.  P.  L.,  rue  de  l'Académie, 

Liège. 
Jangoux  Joseph,  assistant  à  l'Université,  71,  rue  des  Flamands, 

Louvain. 
Janss  Théodore,  pharmacien,  à  Maestrieht. 
Janssen  A.,  pharmacien,  rue  Large,  14,  Anvers. 
Janssens  Désiré,  pharmacien,  rue  Longue  d'Argile,  5o,  Anvers. 
Janssen  s  Edmond,  pharmacien,  rue  de  l'Académie,  59,  Liège. 
Jaquemin  Pli.,  pharmacien,  Val-S^-Lî^mbert,  Seraing. 
Jorissen  Armand,  pharmacien,Dr  en  sciences,  professeur  à  TUni- 

versité,  rue  Sur-la-Fontaine,  112,  Liège. 
Jorissen  Dr  W.  P.,  professeur  de  chimie  à  l'Institut  Royal  de  la 

Marine  du  Helder,  Privât  docent  à  l'Université  de  Leyde,  10, 

Dijkstraat,    Helder  (Hollande). 
Josieu,  pharmacien.  Plaine  de  Malines,  12,  Anvers. 
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Vdolplie,  ingénieur,  ancien  préparateur  de  chimie  à  TEcole 

eclmique,  i,  boulevard  S^-Germain,  Paris. 

F.,  pharmacien,  Neufchâteau. 

harles,  pharmacien,  256,  rue  de  Brabant,  Bruxelles. 

r  Jos.,  pharmacien,  rue  des  Venues,  Liège. 

Jean,  chimiste  au    laboratoire    d'analyses  de   l'Etat,  rue 

eld,  i36,  Mont-S*-Amand,  Gand. 

V.,  pharmacien  en  chef  de  Tarmée,    avenue   Marie,   57, 

rs. 

koren  Joseph,  Chaussée  de  Boendal,  i,  à  Ixelles. 

g  Jean,  professeur  à  l'Université,  rue  du  Parc,  Liège. 

e  L.,  pharmacien  militaire,  9i,  rue  de  Stassart,  Ixelles. 
Hypolite,  pharmacien,  à  Chénée. 
erie  Georges,  pharmacien,  à  Ougrée. 
•ant  Edouard,  pharmacien,  à  Bouillon. 

'  René,  à  PuertoUano  (Espagne)  province  de  Ciudad-Real. 
Cmile,  pharmacien  militaire,  rue  L.  Namèche,  36,  Namur. 
ray  H.,  pharmacien,  à  Awans-Bierset. 

n  Edouard,  pharmacien,  ancien  président  de  la  Société  de 
cnacic  de  Paris,  rue  de  la  Tacherie  2,  Paris. 
Th.,  Dr  en  sciences,  rue  Henri  Wafelaert,  80,  Bruxelles, 
ux  Georges,  Dr  en  sciences,  rue  Duvivier,  i9,  Liège. 
,  pharmacien,  chaussée  de  Mous,  66,  Anderlecht. 
ée  Oscar,  pharmacien,  Huy. 

EL.,  pharmacien  de  i*"*^  classe,  4,  place  de  la  Liberté,  Bayonne. 
te  Henri,  pharmacien,  Spa. 

Emile,  ingénieur  agricole,  26,  rue  Dagnelies,  Charleroi. 
Guillaume,  pharmacien,  chimiste  agréé  de  l'Etat,  place 
arche,  43,  Liège. 

Marcel,  chimiste,  rue  Louvrex,  Liège. 

:  Eugène,  chimiste  au  laboratoire  de  l'Etat,  av.  Jemappes, 
ms. 

:  Louis,  chimiste  au  laboratoire  de  l'Etat,  boulevard  Sainc- 
;e,  75,  Mous. 

d  Jacques,  Dr  en  sciences,  rue  S^-Gilles,  61,  Liège. 
e  Albert,  chimiste,  rue  delaPatte,  28,  Mont-sur-Marchienne, 
Gustave,  pharmacien,  à  Angleur. 
•e  Louis,  ingénieur  chimiste,  rue  Piqueray,  8,  Lille. 


Digitized  by 


Google 


—    XXV    — 

Le  Maître  René,  chimiste,  rue  d'Edimbourg,  41  ♦  Bruxelles. 

Le  Marinel  Gustave,  pharmacien,  Dr  en  sciences,  rue  du  Marche 

aux  Herbes,  106,  Bruxelles. 
Lemestré  E.,  pharmacien,  à  Momalle. 
Léonard,  pharmacien,  place  Bara,  Anderlecht. 
Léonard  Jean,  Ingénieur-chimiste, rue  Haute-Wez,io3,  Grivegnée. 
Leprince  Maurice,  Dr  en  médecine,  pharmacien  de  i**^  classe,  rue 

de  la  Tour,  62,  Paris. 
Lequarré  A.,  pharmacien,  Micheroux. 
Leroux  Alf.,   Dr  en  sciences,  directeur  de  la  société  des  poudres 

et  dynamites  à  Arendonck. 
Lewkowitsch  Julius,  71,  Priori  Road,  West  Hampstead, Londres, 

N.  W. 
Lhoest  Paul,  ingénieur,  à  Chaudfontainc. 
L'hôte  L.,  chimiste  expert  près  les  tribunaux,  16,  rue  Chanoinesse, 

Paris. 
Licops  Vital,  pharmacien,  à  Forêt-Trooz. 
Lindeman   J.,  professeur  à  TEcole    militaire,    16,    chaussée    de 

Vleurgat,  Bruxelles. 
Lobert  E.,  pharmacien,  rue  des  Fripiers.  28,  Bruxelles. 
Lombard  Arnold,  pharmacien,  Grâce-Berleur. 
Lonay  Alexandre,  agronome  provincial  de  rp]tat,    chemin  de    la 

Procession,  4^,  Mons. 
Loppart  Marins,  pharmacien,  rue  de  la  Régence,  Liège. 
Lovens  Mathieu,  pharmacien,  9,  rue  Vivegnis,  Liège. 
Lucion  René,  Dr  en  sciences,  avenue  de  THippodrome,  127,   Bini- 

xelles. 

Machiels  Eug.,  pharmacien,  rue  Camot,i58,  Anvers. 

Macs  Léopold,  pharmacien,  Verviers. 

Marcas  Léon,  professeur  agrégé  à  l'Institut  agricole  de  l'Etat    à 

Gembloux. 
Marchin,  pharmacien,  rue  S*-Hubert,  20,  Liège, 
Martin  Alfred,  pharmacien,à  Frameries. 
Martin    Paul- J.- A.,    étudiant    en    pharmacie.    Palais    Royal    de 

Laeken  (Bruxelles). 
Masquelier  A.,  20,  rue  de  Jésus,  Anvers. 
Massart  Victor,  pharmacien, 58,  rue  de  Sclessin,  Liège. 
Massinon,  Fran^'ois,  chimiste,  Montignies-sur-Sambre, 
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iboratoire  d'analyses  de  TEtat  de 

harleroi,  Bruxelles. 

i  Châtelineau. 

limie  et  teinturerie  à  l'Ecole  supé- 

Lue  du  Cliêne,à  Heusy-Verviers. 

du  Couvent,  Anvers. 

'^aux  chimiques  de  TAcadémie  de 

Paris  VI. 

chimiste  aux  Sucreries  de  Wanze, 

ourt. 

boratoire  de  TEtat,  à  Hasselt. 

1  à  Zwolle,  (Hollande.) 

Institut  de  chimie  pratique,  rue 

^e  Rue  Van  Bloer,  86,  Anvers. 

,  place  du  Nord,  Charleroi. 

j,  Bruxelles. 

tgot,  3,  Anvers. 

îur. 

jorbonne,  7,  rue  Vauquelin,  Paris. 

*Ecole  nationale  de  médecine, calle 

lace  du  Nord,  34,  à  Sclessin. 

à  l'Ecole  de  médecine  vétérinaire 

i5,  Bruxelles. 

Vielsam. 

Ijoint  au  ministère  de  T  Agriculture 


de  Mali  nés,  177,  Anvers. 

il  des  pharmacies,  à  Zèle.  (FI.  or.) 

te,  rue  de  Virton,  Arlon. 

1,  Brudestraat,  Maestricht. 

cours    à  l'Université    de    Liège, 


»pe  s/ M. 
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Noaillon  A.,  chef  du  Laboratoire  central  de  la  Vieille-Mon 

Chênée. 
Noël  T.,  pharmacien,  à  Celles  (Waremme.) 
Nyssens  P., directeur  du  Laboratoire  d'analyses  de  l'Etat,  k 

de  la  Bienfaisance,  Gand, 

Olivier  Etienne,  ingénieur-chimiste,  rue  Courtois,  lo,  Liège 
Orts  Auguste,  4i»rue  des  Arquebusiers,  Mons. 

Pamelard  Alfred,  pharmacien,  à  Couvin. 

Patemo  Emanuele,  professeur.  Sénateur  du  Royaume,  via 

nale,  i3,  Rome. 
Pattou  Raymond,  pharmacien,  rue  du  Poinçon,  62,  Bruxelk 
Pauwels  Ferdinand,  boulevard  d'Anderlecht,  3i,  Bruxelles. 
Peniakoff  D., ingénieur, administrateur-délégué  de  la  Société 

belge-néerlandaise  d'aluminium  à  Selzaete. 
Peny  Georges,  docteur  en  chimie,  industriel,  à  Casteaupar 

villes  (Hainaut). 
Peterman  Karl,  docteur  en  Sciences,  rue  Dossin,29,  Liège. 
Peters  Emile,  pharmacien,rue  Pont  d'Ile,  Liège. 
Pirard  Léon,  pharmacien,place  du  Palais  de  Justice,  Ver\de 
Pirard  Servais,  pharmacien,  rue  Lamarck,i5,  Liège. 
Pirsch  Oscar,  directeur  de  la  Société  «  l'Industrielle  d'ace i 

teurs  ))  rue  Heyvacrt,58,  Bruxelles. 
Pissard  Vincent,  pharmacien,  Verviers. 
Pivont  Auguste,  chimiste,  avenue  de  Waterloo,  23,  Charlen 
Polack    Jacobus,    chimiste,    ancien   pharmacien,  Paulus  3 

Straat,  40,  Amsterdam. 
Popelin  M"^,  pharmacien,  ^9,  rue  d'Arlon,  Bruxelles. 
Pommerencke  Henri,  pharmacien,  place  S^-Pierre,io,  Liège 
Pommerencke  Adolphe,  pharmacien,  rue  Laruelle,  i,  Liège 
Power,  J}^  Frederick  B.,  6,  King  street,  Snow  Hill,Londre 
Pozzi-Escot,  ingénieur-chimiste  à  Malzéville,  (Meurthe  et  M 
Prud'homme  R.  pharmacien,  rue  des  Peignes,63,  Anvers. 
Puttemans  Charles,  professeur  de  chimie  à    l'Ecole    indusi 

9,  rue  van  Bemmel,  Bruxelles. 

Ranwez  Léon,  pharmacien,  à  Andenne. 
Ranwez  Femand,  professeur  à  l'Université,  rédacteur  des  A 
de  Pharmacie,  rue  de  Tirlemont,  56,  Louvain. 
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Qaaeien,  Vielsam. 

r-chimiste  aux  Usines    Diimont  frères, 

iir,  chimiste  aux  Aciéries  d'Angleur,rue 

iége. 

icieii,  place  des  Carmes,  i6,  Liège. 

3n,  à  Aarhiis,  (Danemarck) 

ices,  chimiste  adjoint  de  la  Ville,  avenue 

Vandre. 

Huy. 

ciences,  rue  Velbruck,  3,  Liège. 

sien,  à  Horion-IIozèmont. 

ur  de  riiygiène  publique,  Peii)erstraat, 

irmacien,  rue  S^-Léonard,  44^»  Liège. 
ir  des  denrées  alimentaires,  Bertrix. 
Limiste,rue  Van  Schoonbeke,64,  Anvers, 
teur  technique  de  la  société  des  produits 
ay. 

r  de  la  Société    Rouma-Bosman  et  C®, 
5  racétylcne,  rue  du  Vert-Bois,  62,  Liège, 
iez,  9i,  Bruxelles, 
acien,  à  Jodoigne. 

5  industriel,  rue  Dothée,  i5,  Liège. 
>t-Jean,  9,  à  Constantine  (Algérie), 
macien,  docteur  en  Sciences,  rue  Mali- 

bcien,  Kaiserstrasse,  53,  Cassel. 
lacien,  à  Esneux. 

ien,  (»himiste,  rue  Large,  9,  Maestricht. 
xcien,D^  en  médecine,    rue   des  Guille- 

e  Montigny,  i5,  Anvers. 

,   Groningue  (  Hollande.) 

eerxDclt. 

acien,  rue  S^^-Margucrite,  78,  Liège. 

aacien,  rue  du  Commerce,  34,  Anvers. 
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Sierp  H.,  pharmacien,  Valkenberg  (Hollande), 

Simon  Ant.,  phannacien,  rue  de  T Université,  66,  Lyon. 

Six  R.,  pharmacien,  canal  de  L'ancre, i5,  Anvers, 

Smagghe  R.,  pharmacien,  Bréda  (Hollande). 

Société  de  Pharmacie  de  Bordeaux. 

Sociéta  di  Farmacia  e  di  Chimica,  via  Maria- Vittoria,  23,  Tu 

Société  des  Mines  de  et  à  Carmaux  (Tarn). 

Société  coopérative  des  Pharmaciens  néerlandais  a  de  Ondei 

pharmaceutische  Groothandel.  Smeets  A.  H.  L.,  director, 

de  Groote  straat,  9,  Utrecht. 
Allgemeene  Nederlansche    Chemische    Vereeniging.    M,    1 

Hissing,  à  Goes. 
Société  de  Pharmacie  d'Anvers. 
Nederlandsche  Maatschappij    ter    bevordering   der    Pham 

Prinsengracht,  578,  Amsterdam, 
Société  Royale  de  Médecine  publique  et  de  Topographie  méd 

rue  Royale,  102,  Bruxelles. 
Société  d'Hygiène  et  de  Salubrité  publique,  Liège. 
Spruijt  J.  A.,  pharmacien,  Heerenstraat,   i59a,  Voorburg, 

La  Haye. 
Staes  F.,  pharmacien,  rue  Neuve,  108,  Bruxelles, 
Stappers  H.,  i>harmacien,  à  Antheit. 
Sternon  F.,  pharmacien,  Vii'ton. 

Stevens  Aug.,  pharmacien,  avenue  dn  Sud,  168,  Anvers, 
Stocklasa  D^  Jules,  professeur  à  l'Ecole  supérieure  polyteehr 

Directeur  de  la  Station  chimico-physiologique  du  Royaui 

Bohème,  Prague  (Autriche). 
Suars  L.  FI.,  pharmacien,  Sclayn. 

Tasse  Désiré,  pharmacien,  à  Forchies. 
Theunis  Auguste,  professeur  à  l'Université,  Louvain. 
•  Thimister  Victor,  pharmacien,  rue  St-Léonard,  i9,  Liège. 
Thiry  Louis,  abbé,  professeur  au  Collège  S^-Hadeliu,  Visé. 
Tignol  Bernard,  directeur  de  la  Revue  de    Chimie   industi 

quai  des  Grands- Augustins,  536,  Paris, 
Timmermans  Jean,  étudiant,  rue  César  de  Paepe,  11,  Saint-G 

lez-Bruxelles. 
Timmermans,  administrateur-directeur  gérant  de  la   Sociél 

Ateliers  de  construction  de  la  Meuse,  Sclessin. 
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)8  Palais,  272,  Bruxelles. 

mppléant  de  chimie  à  TUniversité  libre  de 

e-Vue,  24,  Bruxelles. 

militaire,  Hôpital  militaire,  Bruxelles. 

L,  rue  Mercator,  68,  Anvers. 

pharmacien,  à  Jupille. 

pharmacien,    Longue-Rue-d' Argile,     104, 

ur  au  Ministère  de  l'agriculture,   avenue 
Uccle. 

m,  rue  Camot,  64,  Anvers, 
•macien,  rue  du  Couvent,  i52,  Anvers, 
pharmacien,  chaussée  de    Berchem,  88, 

ils,  pharmacien  chimiste,  Grammont. 
ien,  chaussée  de   Mons,  164,  Anderlecht. 
le,  rue  Keyenveld,  89,  Ixelles. 
,  pharmacien,  Koningin  Emmakade,  io9, 

[•macien,  Dennenweg,  i,La  Haye, 
ur  en  sciences,  directeur  du  Laboratoire 
24,  Gand. 
3teur  en  sciences,  rue  Verbockhaven,  4^, 

i,  rue  Gérardrie,  Liège. 

îsseur  à  l'Université,  rue  Berckmans,  67, 

acien.  Champs  \1eminck,  58,  Anvers, 
cien,  Fouron-le-Comte. 
macien,  rue  de  la  Brèche,  18,  Anvers, 
igénieur  chimiste,    Longue-Rue   des    Ba- 

teur  des  pharmacies,  Chaussée  St-Pierre, 

[les. 

•  de  rinstitut  supérieur  de  brasserie  de 

Ccole  des   mines  et  Faculté  polytechnique 

cmans,  83,  Bruxelles. 

►harmacien,  avenue  de  Keyser,  Anvers. 
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Van  Melckebeke  Prosper,  pharmacien,  rue  du   Serment,  27,  Ma- 

lines. 
Van  Nérom  Guillaume,  pharmacien,  Chaussée  de  Haecht,  Schaer- 

beeck-B  ruxelles . 
Van  Nissen  Désiré,   pharmacien.   Grande   Rue    de   Tournai,  6, 

Anvers. 
Van  Pelt  François,  pharmacien,  secrétaire  de  la  Commission  mé- 
dicale provinciale.  Marché  aux  Bœufs,  23,  Anvers, 
Van  Raes  G„  pharmacien,  rue  des  Annonciadps,  6,  Gand. 
Van  Schoor  Oscar,  pharmacien,  rue  Vondel,  14,  Anvers. 
Van  Sull  G.,  pharmacien,  rue  Station,  i5,  Berchem. 
Van  Zuylen  Paul,  chimiste,  boulevard  Frère-Orban,  47,  Liège. 
Vassal  Henri,  pharmacien,  rue  Notre-Dame,  Xamur. 
Vecray  Florent,  pharmacien,  rue  Spintay,  5o,  Verviers. 
Vekemans    John,    docteur    en    sciences,    pharmacien    militaire. 

Longue- Rue  d'Argile,  98,  Anvers. 
Verhaeg  G.,  pharmacien,  Vrijthof,  i,  Maestricht. 
Verhaegen  A.,  pharmacien,  rue  de  Flandre,  iio,  Bruxelles. 
Verhassel  Emile,  pharmacien,  chaussée  de  Malines,   44»  Anvers. 
Verhassel,  H.,  pharmacien,  chaussée  de  Malines,  44»  Anvers. 
Verlaine  G.,  pharmacien,  Huy. 
Verschaffel  A.,  directeur  de  la  «  Cannon  Brand  artificial  Portland 

Ciment  Works  C°,  Burght  (Waes). 
Verstraete   O.,    ingénieur  agricole,   directeur   du  Bureau  belge 

d'études  sur  les  engrais,  rue  du  Bosquet,  60,  Bruxelles. 
Vignon  Léo,  professeur  à  l'Université,  rue  Pasteur,  67,  Lyon. 
Villavecchia  V.,   directeur   du  Laboratoire  central   des  douanes 

Via  délia  Luccia,  34  bis,  Rome. 
Vincart,,  pharmacien,  rue  Brederode,  160,  Anversi 
Vindevogel  Nestor,  pharmacien,  Havre  lez-Mons. 
Viron  D**  Lucien,  pharmacien  en  chef  de  la  Salpétrière,  rédacteur 

de  l'Union  Pharmaceutique,  boulevard  de  l'Hôpital,  47»  Paris. 
Vivario  Victor,  pharmacien,  52,  rue  de  l'Université,  Liège. 
Volanschi  A.,  pharmacien,  rue  Stirbeivoda,  Bucarest. 
Vossius  Fr.,  pharmacien,  chaussée  de  Malines,  102,  Anvers. 
Voumasos  Alexandre,   professeur    à  l'Ecole  polytechnique,  rue 

Kecropos,  3,  Athènes. 

Wagner  Edouard,  pharmacien,  Athus. 

Walter  J.  C.  M,  M.  D.,  19,  North  Earl  Street,  Dublin. 
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Warsage,   I.  H.,   directeur  du  laboratoire  d'analyses  de  l'Etat, 

49,  rue  André  Masquelier,  Mons. 
Wauters  Jules,  D""  en  sciences,  chimiste-adjoint  de  la  ville,  rue 

Souveraine,  83,  Bruxelles. 
Wenmaekers  Edmond,  chi  miste,  rue  Plantin,  26,  Bruxelles. 
Wéry  Edouard,  pharmacien,  rue  Bois-l'Evêque,  5,  Liège. 
Willenz  E.,  docteur  en  sciences,   chimiste,  rue  Haringrode,  4» 

Anvers. 
Wilmart  Armand,  pharmacien,  Haine-St-Pierre. 
Winberg  Arthur,  pharmacien,  8,  Begeringsgotan,  Stockholm. 
Winckel  Max.,  docteur  en  Philosophie,  Gloriastrasse,  67,  Zurich. 
Winssinger  Emile,  docteur  en  sciences,  Ai  seau. 
Winssinger    Camille,    ingénieur,  68,   rue    Hôtel   des    Monnaies, 

Bruxelles. 
Wirths  V.,  docteur  en  sciences,  rue  Léopold,  3,  Verviers. 
Wislicki  Félix,  rue  de  Mons,  Tubize. 

Zintgraff  Edouard,  administrateur-directeur  de  l'usine  de  désap- 
gentation,  avenue  Louise,  Hoboken. 

(i5  Juillet  iQo5,) 
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Membres  effectifs. 
Première  liste  :  Errata. 

Diergart  Paul,  Lutzowstrasse,  104  ii,  Berlin,  W,  5 
Lemaire  Louis,  ingénieur-chimiste,   rue  de  la  Vu 
(France). 

Deuxième  liste. 

Barbry  Gérard,  pharmacien,  rue  des  Palais,  56,  Bi 
BauduinP.,  ingénieur,  Maestricht  (Hollande). 
Blonde),   Revue  des  produits  chimiques,   212,  ri 

Paris. 
Boscheron  Alfred,  ingénieur,  i3,  rue  Simonon,  Lié 
Boutfois,  ingénieur,  Bruxelles. 
Boutroy  P.,  i)harmacien  de  i*"^  classe,  rue  Elzevir, 
Brandt C,  ingénieur,  Bruxelles. 
Broschop,  ingénieur-chimiste,  Deventer  (Hollande 

Goudron,  ingénieur,  Bruxelles. 

Dalimier,  ingénieur,  Verviers. 
Decalut  Ferdinand,  chimiste,  rue  St-Martin,  14,  O 
De  Jongh  Marcel,  ingénieur,  Liège. 
Dony-Henault,  M*"*",  D*"  en  sciences,  rue  Sneessens 

Ellaerts,  chimiste,  Bruxelles. 

Fieback  F.-W.,  pharmacien,  Amsterdam. 
Fitz,  ingénieur,  Bruxelles. 

Franck  Léon,   ingénieur-chimiste,  directeur  du  I 
Usines,  de  et  à  Differdange  (Grand-Duché  de  Li 

Genot  Emile,  pharmacien   à    THopital    Cockeril 
Seraing. 
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u  Laboratoire  Cockerill  (Seraing),  345,  rue 
e. 

cien,  Ruremonde. 
Lule,  Aix-la-Chapelle  (Allemagne), 
pharmacien,  Schoonhoven  (Hollande), 
tt  sciences  physiques,  route  de  Mont-St-Jean, 

eur,  Liège. 

rofesseur  à  l'Université  Impériale,  Petrovs- 

,  Moscou. 

Bruxelles. 

leur,  Verviers. 

ste,  avenue  Albert,  78,  Forest-Bruxelles. 

:énieur-chimiste,  professeur  à  TEcole  indus- 

igny,  28,  Charleroi. 

larmacien,  rue  de  la  Station,  Cliênée. 

ien,    9-a.    Callo   Oriente,   n®    i,   Guatemala 


pharmacien,  Jumet. 
de  cours  à  rUniversité,  3i,  rue  Jonruelle, 

b  en  chimie,  attaché  à  la  Légation  impériale 
îzurier  de  la  Martel,  Rouen  (France). 

nacien,  rue  de  Bruxelles,  i,  Xamur. 
jabethstrass,  7,  Aix-la-Chapelle  (Allemagne), 
nieur,  boulevard  Piercot,  68,  Liège. 

m  sciences,  ruade  St-Trond,  38,  Tongres. 

ecteur  de  TUsine  à  gaz,  Utrecht  (Hollande). 

J.  M.   E.   Inspecteur  i)rincipal   du   service 
uc  (Hollande). 
,  Wilhelmshof,  Aix-la-Chapelle  (Allemagne). 
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Délégations. 

Italie. 

Délégué  du  Ministère  de  l'Intérieur  :  M.  le  Professeur 
Sénateur  du  Royaume. 

Chine. 

Délégué  du  Gouvernement,  M.  Ou  Kouanze,  étudiant  i 
chimie  de  Rouen. 


Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  :  M.  le  Professeur  1 
Société  Royale  des  Sciences  naturelles  de  Bruxelles  :  M 

Wauters. 
Société  Industrielle  du  Nord  de  la  France  :  M.  Boulez, 
Société  Royale  de  pharmacie  de  Bruxelles  :  MM.   D( 

Schamelhout. 
Association  générale  pharmaceutique  :  MM.  Martin, 
O.  De  Beul,  vice-président,  Gosset,  secrétaire 
Société  de  pharmacie  et  de  chimie  de  Turin  :  Porinelli. 
Société  de  pharmacie  d'Anvers  :  MM.   Van  Schoor, 

Willio. 
Society  of  chemical  industry  :  M.  Creswell. 
Union  des  pharmaciens  de  Bruxelles  :  MM.  Daminet  e 

hou  t. 
Algemeene  Xederlansche  Chemische  Vereeniging  :    A 
Union  professionnelle  des  pharmaciens  d'Ixelles  :  M.  V 
Union  professionnelle  des  pharmaciens  d'Anderlecht  : 
Fédération  belge  des  Unions  professionnelles  :  MM.  Bi 

Pattou  et  Craps. 
Société  de  médecine    publique  et  de  topographie  n 

Belgique  :  MM.  J.  Délai  te  et  G.  Ledent. 
Union     pharmaceutique     de     l'arrondissement     de 

M.  Joseph  Hubanx,  vice-président. 
Groupe  pharmaceutique  Élccta  :  M.  Staes. 
Union    provinciale    de  Namur  :    MM.    Suars,  préside 

secrétaire  et  Dieudonné. 
De  Nederlandsche  Maatschappij  ter  bevordering  der 

M.  Bony. 
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bé  publique  de  Liège  :  MM.  Delaite 

a  France  :  M.  L.  Lemaire. 

,ciens  de   Saône  et  Loire  :   M.  E, 


imaux. 

)logiques  :  M.  Pozzi-Escot. 
:  M.  H.  Schelenz. 
rain  :  M.  F.  Ranwez. 
:  M.  Blondel. 
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Dosage  du  manganèse  par  le  pennang 


PAR 

L.  L.  DE  KOXINCK 

Professeur  à  l'Université  de  Liège. 


Le  procédé  de  dosage  titrimétrique  du  manganèse  ai 
permanganate  potassique,  publié  en  i863  dans  le  Bu 
Société  chimique  de  Paris^  par  Guyard,  repris  seiz 
tard  i)ar  Volhard  (Liebig's  Ann.,  1879)  sous  le  nom  d< 
le  plus  connu,  a  été  encore  l'objet  d'études  de  nombreux 
parmi  lesquels,  je  citerai  Cl.  Winkler,  X.  Wolff,  C 
Lëdebur,  etc. 

Les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  question  n 
d'accord  sur  le  mode  opératoire  à  suivre,  non  plus  que 
titude  des  résultats  à  obtenir. 

D'aucuns   affirment   qu'en    opérant   dans  certaines 
simples  et  d'exécution  aisée,  la  réaction  est  régulière  el 
entre  le  manganèse  à  doser  et  le  permanganate  est 
celui  qu'indique  l'équation  : 

3  Mn  CP  -f  K2  Mn2  O»  +  2  H20  =«  5  Mn  O^       2  KCl 

Bon  nombre  d'autres  prétendent  que  la  transforma 
manganeux  en  peroxyde  est  incomplète  et  que  le  précip 
quoi  qu'on  fasse,  une  i^roportion  appréciable  d'ox 
oxygéné. 

Il  en  résulterait  que  le  volume  de  permanganate 
titrage  serait  un  peu  faible  et,  pour  compenser  ce  déficit 
multiplier  le  volume  du  permanganate  ou  le  titre  de  la  1 
un  coefficient  conventionnel. 

Dans  les  laboratoires,  le  titre  du  permanganate  est  ord 
calculé  en  fer  ;  en  comi)arant  les  réactions  de  ce  réac 
sels  manganeux  et  avec  les  sels  ferreux,  il  est  aisé  d 
théoriquement, 

Tmh  -  Tfc  y^  =  Tpe  X  0,295 


Digitized  by 


Google 


-4- 

Au  lieu  de  ces  chiffres  employés  par  les  partisans  de  la  réaction 
régulière,  ceux  qui  ne  croient  pas  à  cette  régularité  ont  proposé 
0,298-0,304-0,308  et  même  o,3io  et  o,3io4,  ce  qui  correspond  à 
des  différences  de  i  à  5  %. 

On  comprend  l'importance  qu'il  y  a  pour  les  chimistes,  surtout 
pour  ceux  appelés  à  effectuer  contradictoirement  des  dosages  de 
manganèse,  à  être  fixés  sur  la  correction  éventuelle  de  leurs 
résultats.  C'est  pourquoi  j'ai  soumis  la  question  à  la  Commission 
internationale  d'analyse  et  c'est  pourquoi  aussi  elle  vient  à  l'ordre 
du  jour  de  notre  Congrès,  comme  elle  viendra  en  disieussion  au 
Congrès  de  Rome. 

Dans  la  première  livraison  du  Bulletin  de  la  Société  chimique 
de  Belgique,  janvier  i9o4,  j'ai  publié  les  résultats  d'essais  exécutés 
en  vue  de  constater,  par  un  procédé  indépendant  de  la  détermina- 
tion du  titre  de  la  liqueur,  le  rapport  entre  la  théorie  et  la  pratique. 
Ce  procédé  que  je  croyais  nouveau  et  que  j'ai  appris  depuis  avoir 
été  employé  par  X.  Wolff  déjà  en  1884,  consiste  à  déterminer  le 
volume  d'une  solution  quelconque  de  permanganate,  nécessaire 
pour  précipiter  exactement  un  volume  donné  de  la  même  solution, 
préalablement  réduit  par  évaporation  en  présence  de  chlorure 
ferrique  et  d'acide  chlorhydi-ique  en  excès.  La  formule  de  la 
réaction  montre  que  3  atomes  de  manganèse  à  l'état  manganeux 
sont  précipités  par  2  atomes  à  l'état  de  permanganate  ;  si  la 
réaction  est  nette,  il  faut  donc,  pour  précipiter  le  sel  manganeux 
provenant  de  X  c.  c.  d'une  liqueur  de  permanganate,  un  volume 
de  cette  même  liqueur  égal  à  2/3  x  c.  c.  soit  33,33  pour  5o  par 
exemple. 

En  tenant  compte  par  des  essais  à  blanc,  du  volume  nécessaire 
pour  marquer  le  terme  de  l'opération,  un  de  mes  assistants, 
M.  HuYBRECHTS  et  moi,  avons  obtenu  des  résultats  qui  corres- 
pondent à  la  théorie  aussi  exactement  qu'on  peut  le  désirer. 

J'ai  communiqué  ce  travail  à  ceux  de  mes  collègues  de  la 
Commission  internationale  d'analyse  qui  font  avec  moi  partie  de 
la  sous-commission  chargée  de  l'examen  de  la  question  et  à 
M.  Ledebur,  professeur  à  Freiberg,  les  priant  de  vouloir  bien 
contrôler  mes  résultats,  soit  par  eux-mêmes,  soit  par  une  personne 
de  confiance. 

M.  Ledebur  a  confié  ce  travail  à  son  assistant,  M.  Heicke  et 
celui-ci  a  confirmé  absolument  mes  résultats. 
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M.  Stead,  membre  de  la  sous-commission,  a  j 
M.  J.  T.  DuNN,  de  Newcastle  de  répéter  mes  ess 
confrère  a  obtenu  des  résultats  identiques  au 
moi  il  a  constaté  aussi  que  l'addition  de  sul; 
liqueur  ferrico-manganeuse  était,  non  seulem 
même  plutôt  nuisible. 

M.  Chesneau  de  Paris  m*a  écrit  aussi  qxn 
exécutés  dans  son  laboratoire,  avaient,  comme  le 
Texactitude  de  la  réaction. 

Je  prie  les  chimistes  qui  assisteront  à  la  séanc 
laquelle  la  question  du  dosage  du  manganèse  vi 
jour,  et  qui  ont  quelque  expérience  du  dosage  d 
le  procédé  Guyard,  de  vouloir  bien  me  donner 
comment  ils  opèrent  et  notamment,  si  ils  font  usa 
conventionnel,  quel  est  ce  coefficient  et  sur  que 
poui'  l'admettre. 

Enfin,    emploient-ils    Toxyde    de    zinc    en 
ajoutent-ils  du  sulfate  zincique  à  la  solution 
avant,  soit  après  la  neutralisation  par  l'oxyde  ? 

L.  L. 
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Section  IV. 

logique  de  l'Arsenic 

de  nos  connaissances 

I*  ChimU  «t  d*    Pharmaei*  d*  Liég* 

PAR 

G.  DENIGÈS 

îulté  de  médecine  et  de  Pharmacie  de  Bordeaux 


ces  connues  (^),  aujourd'hui  comme 
aine,  depuis  Tépoque  où  Dioscoride 

les  intestins  qui  sont  fortement 
Ltoxication  arsenicale  :  comme  au 
îr  Bacon  préparait  «  Tarsenic  subli- 
udiait  les  symptômes  qui  succèdent 
le  au  XVIF  siècle,  où  la  Toffana  et 
ommirent  leurs  horribles  méfaits, 

criminels  les  plus  communément 
le  sentent  bien  tous  ceux  qui  ont  pu 
smble  de  faits  extérieurs  éclatants  à 
b,  qu'un  crime  par  empoisonnement 
3  pût  même  le  soupçonner  et  comme 
in  «  un  tel  homicide  est  vraisemblar 
ent  qu'il  ne   devient   de   notoriété 

es  par  les  produits  arsenicaux  peu- 
it  au  moins,  mieux  que  tout  autre, 
iable  cause,  car  ils  ressemblent  à  s'y 

;  3.000  d'après  Lewin.     Traité  de  Toxico- 

33. 
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méprendre,  à  ceux  du   choléra  nostras  et  du  choléra  infantile, 
affections  si  fréquentes  à  certaines  périodes  chaudes  de  Tannée  (*). 

On  comprend  ainsi  la  méconnaissance  facile  de  crim< 
plis  avec  de  telles  substances  et  le  choix  encore  très  fré 
ces  dernières  par  certaines  personnes  suffisamment  inst 
seulement  versées  dans  quelques  connaissances  toxic( 
élémentaires. 

Enfin,  dans  ces  dernières  années,  à  côté  des  fameuses 
tions  accidentelles  d'Hyères  et  surtout  de  Manchester  (i 
la  suite  d'ingestions  de  bières  préparées  avec  des  produit 
rifiés  par  de  Tacide  sulfurique  arsenical,  4«i^2  personn 
atteintes  sur  lesquelles  plus  de  3oo  moururent,  quatre  e 
nements  sensationnels  par  l'arsenic  (affaires  FayoUe  à  I 
I  victime  et  Rachel  Galtié*,  dans  le  Gers,  3  victimes)  or 
que  ce  poison  est  une  cause  toujours  fréquente  de  funes 
dents  et  qu'il  est  encore  loin  d'être  délaissé  par  les  crimi 
temporains. 

La  question  de  l'arsenic  se  pose  donc  toujours  pressa 
imminence  d'applications  pour  le  toxicologiste  moderne  : 
même  dire,  après  les  découvertes  de  Gautier  et  de  Bert 
l'arsenic  normal,  après  les  travaux  récents  sur  la  teclinî 
tive  à  la  recherche  de  ce  corps,  qu'elle  est  pour  ainsi  dire 
du  jour  et  qu'est  absolument  légitimé  le  choix  qui  en  a  ét< 
le  Congi'ès  de  Chimie  et  de  Pharmacie  de  Liège  comme  o 
rapport  devant  lui  être  présenté  à  ce  sujet. 

Les  organisateurs  du  Congrès  m'ont  fait  le  très  grand 
de  m'en  confier  la  rédaction;  malheureusement  l'obli 
laquelle  je  suis  tenu  de  réduire  mon  exposé  au  minimum  ( 
et  qui  est  rendue  nécessaire  par  le  grand  nombre  de  cor 
tions  annoncées,  m'empêche  de  traiter  la  question  dans  i 

(^)  Le  cas  rapporté  par  H.  Sainte- Cl  aire  Deville  est  très  inst 
sujet  ••  Lors  de  l'épidémie  de  choléra  à  Besançon  en  1849,  m 
emi>olsonne,  par  l'acide  arséniciix^  les  trois  derniers  sm'vivant 
membres  d'une  famille  dont  il  était  l'héritier  et  dont  les  deux  premi< 
été  emportés  par  l'épidémie  réjoiante.  La  mort  de  ces  cinq  per 
attribuée  au  choléra,  ainsi  que  l'espérait  le  meurtrier,  et  ce  n'est 
que  années  après  que  l'on  eut  des  soupçons  sur  la  véritable  cause 
qu'on  fit  l'exhumation  et  que  l'analyse  permit  de  reconstituer  la  : 
faits.  (Brouardel.  Les  Intoxications,  p.  I23). 
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,  elle  ne  me  permet  d'en  développer  que  les  points  princi- 

encore,  sommairement. 

iserai  mon  sujet  en  trois  parties. 

l'une,  j'examinerai  la  question  de  l'arsenic  normal  qui  me 

ne  préface  indispensable  à  la  seconde  partie,  constituée 

chnique  proprement  dite  ;  la  troisième  partie  sera  consa- 

.  localisation  arsenicale,  encore  très  controversée  et  dont 

pour  essayer  de  la  résoudre,  faire  une  étude  critique  et 

entale  approfondie. 


Première  Partie, 
L'Arsenic     normal. 

s  les  mémorables  recherches  de  la  Commission  de  TAca- 
5S  Sciences  de  Paris,  composée,  comme  on  sait,  de  Thénard, 
Boussingault  et  Regnault  ;  après  la  publication  du  rapport 
it  la  conséquence  et  dans  lequel  ces  savants,  entre  autres 
:)ns,  émirent  la  suivante  : 

at  à  l'arsenic  que  l'on  avait  annoncé  dans  le  corps  de 
le,  à  l'état  normal,  toutes  les  expériences  que  nous  avons 

tant  sur  la  chair  musculaire  que  sur  les  os,  nous  ont 
des  résultats  négatifs  w  (^). 

;hèse  de  l'arsenic  normal,  due  à  Couerbe,  accueillie 
puis  rejetée  par  Orfila,  était  absolument  abandonnée, 
même  parmi  les  erreurs  scientifiques  historiques, 
opinion  régna  sans  conteste,  dans  la  science,  jusqu'aux 
es  publiées  en  i899  et  1900  (-)  par  M.  Armand  Gautier, 
it  heureusement  modifié  la  méthode  de  Barse-Filhol  et 

limite  de  sensibilité  de  l'appareil  de  Marsh  au  point  de 
jusqu'à  Vgoo  ^^  milligramme  d'arsenic  (3),  put  reprendre 

ptes-rendus  deVAcad.  des  Sciences,  i84i,  t.  XII,  p.  1076-1109. 

t.  CXXIX,    p.  929-936,    1899,    et   t.   CXXX,    p.  284-291,    1900; 
,  p.  361-367,  1901. 

la  recherche  et  le  dosage  de  l'arsenic  dans  les  matières  animales 
him.  et  de  Phys,)  5«  série,  1876,  t.  VIII,  p.  384-4io  ©t  Recherche  et 
très  petites  quantités  d'arsenic  dans  les  organes  (C.  H.  t. CXXIX, 
J6-938. 
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dans  des  conditions  plus  favorables  les  expériences  de  la  C< 
sion  de  l'Académie  et  affirmer  que  Tarsenic  est  un  élément  ] 
de  l'organisme  ;  qu'il  y  a  ses  organes  d'élection  et  que,  si  o 
rencontre  jamais  dans  le  foie,  les  reins,  la  rate,  les  testici 
matière  séminale,  la  moelle  osseuse  et  le  sang,  on  le  trouve  i 
de  traces,  de  valeur  croissante,  dans  les  os,  le  lait,  la  peau 
productions  pileuses,  épidermiques  et  cornées  ;  enfin  à  dos< 
plus  notables  dans  la  glande  mammaire  (i  mg.  3  par  kg.) 
tout  dans  la  glande  thyroïde  (7  mg.  5  par  kg). 

M.  Gautier  expliquait  les  résultats  négatifs  obtenus  av 
dans  la  recherche  de  l'arsenic  normal,  d'un  côté,  par  Tim 
tion  des  méthodes  généralement  employées  pour  la  desti 
des  matières  organiques  et  où  l'on  fait  intervenir  des  éh 
chlorés  (Cl  03  K  +  Cl  H  ;  S  O*  H^  4  Cl  Na)  qui  font  perdre  < 
senic,  en  totalité  ou  en  partie  ;  d'un  autre  côté,  par  l'absenci 
métalloïde  de  la  plupart  des  organes  animaux,  tels  que  les  n 
employés  par  la  Commission  officielle. 

Cependant,  on  essayait  de  divers  côtés  de  répéter  les  exj 
ces  du  professeur  de  Paris.  Les  chimistes  français,  entre 
MM.  Bertrand  et  Lepierre,qui  s'occupèrent  de  la  question, 
d'abord  un  insuccès  complet:  mais  en  faisant  de  nouvelles  ( 
ences,  aidés  par  des  indications  directes  de  M.  Gautier,  ils  f 
rent  àr  obtenir  des  anneaux  appréciables  d'arsenic  avec  des  g 
thyroïdes  (^). 

A  l'étranger,  C.  Hodlmoser  (2)  d'abord,  puis  Karl  Cerni 
E.  Zienke  (*)  annoncèrent  n'avoir  eu  que  des  résultats  néga 
douteux.  Hodlmoser,  qui  a  surtout  cherché  l'arsenic  da 
glandes  thyroïdes,  a  effectué  20  expériences  avec  85  à  200  grj 
de  thyroïdes  humaines  et  toutes,  sans  exception,  ont  été  nég 
H  paraît  cependant  avoir  agi  avec  grand  soin  et  essayé  de 
pas  à  pas  la  technique  de  M.  Gautier. 

Un  fait  domine  donc  toutes  ces  rechQfches  et  permet  d'exj 
dans  une  certaine  mesure  les  divergences  de  leurs  conclv 

(*)  Bertrand.  Annales  de  l'Institut  Pasteur,  t. XVI,  p.  553. 

(*)  Enthalten  gewisse  Organe  des  Kôrpers  physiologischer  Weise 
Zeit8ch,f.  Phys.  Chem.  t.  XXXIII,  p.  829-344,  1901. 

(•'')  Ueber  des  Vorkommen  von  arsen  Im  thierischen  Organi sinus,  . 
f.Phys,    Chem,  t.  XXXIV,  p.  4o8-4i6,  1902. 

(*)  Apotheker  Zeitung,  t.  XVII,  1902. 
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tion  des  résultats  que  donne  la  méthode  de  destruc- 
lutier  selon  les  opérateurs  qui  remploient.  C'est  ainsi 
mémoire  de  1876  (0  ce  savant  avait  fourni  des  cliif- 
mt  à  l'évidence  l'excellence  de  son  procédé  : 

sénieux  introduit  Arsenic  théorique  Arsenic  trouvé 

r.  de  muscles  de  bœuf         3  mg.  79         3  mg.  70   ou  97.6   o« 

»  3  79         3  G5     »    96.4^/0. 

sang  de  bœuf  i  88  i  78     »    94-7°  o- 

:-e,  Hôdlmoser  a  lait  les  essais  suivants  : 

ïrsénieux  introduit  Arsenic  théorique  Arsenic  trouvé 

en  100  gr.  de  foie    '  o  mg.  9  o  mg.  7 

»  ï  3  07 

S  de  22  à  46  ^/o  (moyenne  34  %). 

(   avait  eu  des    pertes   analogues  ;   Garnier  {^)  dans 
['expériences,  détruisant  25o  gr.  de  foie  et  -i5o  gr.  de 
Lionnes  de  5  mg.  d'arsenic  sous  forme  d'acide  arsé- 
dans  le  carbonate  de  soude,  a  trouvé  : 

"senic  théorique  Procédé  Gautier  Procédé  Frésenius  et  Babo 

5  mg.  4  ^^^-  I  ^  ™ff'  ^ 

5  mg.  2  2  4 

^'^enne  de  37  %   de   perte  par  le  procédé  Gautier,  de 

rocédé  Frésenius  et  Babo  au  chlorate  de  potasse  et  à 

ydrique. 

ânes  hachés  et  divisés  en  deux  lots  égaux,  d'un  chien 

ires,  après  ingestion  de  2  grammes  d'acide  arsénieux 

le  carbonate  de  soude,  il  a  obtenu  : 

océdé  au  chlorate  (Frésenius  et  Babo)  7  mg.  i, 
»       Gautier  5  mg.  i. 

ment  G.  Todeschini  (^)  mélangeant  à  100  gr,  de  chair 
lans   un  cas   6  mg.   37   d'arsenic  et  dans  un  autre 

p.  390,  391,  392. 

)cédé  délicat  et  sûr  pour  rechercher  l'arsenic.  Atii  dei  Leincei 
3,  i63. 

a  Faculté  de  Médecine  de  Nancy,  1880. 

le  ricercha  chemico-legale  de  l'arsenico  coi  processi  Gautleri 
chim.  farmaceutico.  1902,  p.  i85. 
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3  mg.  32,  n'a  retrouvé  en  moyenne,  par  le  procédé  ( 
33  à  34  ^/o  de  Tarsenic  qu'il  avait  ajouté. 

C'est  que  «  môme  dans  des  mains  expertes,  dit  M 
»  ma  méthode  demande  à  être  appliquée  attentiven 
»  veux  pour  preuve  que  les  tâtonnements  et  les  résul 
»  par  lesquels  sont  passés  d'abord  MM.  Lepierre,  < 
»  et  d'autres  ». 

Il  était  donc  nécessaire,  pour  lever  toute  inc 
reprendre  à  nouveau  la  question  avec  une  technique  n 
nelle  et  pouvant  être  à  la  portée  de  tout  chimiste  n 
exercé  :  c'est  la  tâche  que  s'est  imposée  M.  Bertrand 

Il  a  tout  d'abord  étudié,  dans  son  remarquable  travi 
dés  de  destruction  des  matières  organiques,  les  réacl 
dans  ce  but  et  la  conduite  de  l'appareil  de  Marsh. 

En  ce  qui  concerne  les  procédés  de  destruction,  so 
fixé  sur  celui  de  M.  Gautier  (formule  de  i9oo),  qi 
surtout  quant  à  la  proportion  d'acide  sulfurique,  très 
Le  résidu  goudronneux,  ressemblant  à  du  cirage  finie 
par  l'eau,  filtré,  traité  successivement  j)ar  SO^  et  SH 
le  précipité  de  sulfure  d'arsenic  est  oxydé  en  milieu  nit 
suivant  le  mode  opératoire  habituel. 

Pour  les  réactifs  employés,  M.  Bertrand  a  consta 
pouvait  avoir  aisément  et  si  Ton  avait  eu  certainem 
de  l'acide  sulfurique  et  du  zinc  sensiblement  exempt 
n'en  était  plus  de  même  de  l'acide  azotique  dont  les 
commerciaux  les  plus  purs  renfermaient  toujours  j 
I  3.000.000*^  de  son  poids  d'arsenic  (environ  ^/o  milli| 
valeur  dépendant  de  la  tension  de  vapeur  de  raci< 
laquelle  est  environ  le  i/3. 000.000^  de  celle  de  l'ac 
bouillant.  De  telle  sorte  que  si  on  distille  un  échant 
nitrique  contenant  plus  de  i  3.000.000^  d'arsenic,  une 
dernier  reste  dans  la  cornue  et  l'acide  qui  passe  est 
purifié.  Mais  à  partir  de  ce  point,  une  seconde  et  mî 
sième  distillation  ne  peuvent  plus  diminuer  la  tenet 
de  l'acide  nitrique  ;  ce  qui  distille  est  un  véritable  m( 
tique  de  composition  invariable  contenant  enviror 
d'arsenic  pour  3.ooo.0oo  d'acide  nitrique. 

C)  Bail,  Soc.  chinu,  t.  XXVII,  1902  p.  844, 
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Pour  le  purifier  davantage,  il  est  indispensable  de  le  rectifier 
après  l'avoir  mélangé  avec  i/io  de  son  poids  d*acidc  sulfurique  qui 
retient  à  chaque  distillation,  à  peu  près  les  5/6  de  Tarsenic  présent. 
Trois  rectifications  successives  arrivent  à  donner  un  acide  ne 
renfermant  pas  plus  de  2  millièmes  de  milligramme  d'arsenic  par 
litre,  ce  qui  est  absolument  suffisant  pour  la  recherche  de 
l'arsenic  normal. 

Les  auteurs  étaient  mal  fixés  au  sajet  de  la  sensibilité  de  l'ap- 
pareil de  Marsh  :  tandis  que  Zwenger,  la  limite  à  i/io^*  de  milli- 
gramme, Otto  la  porte  à  i/ioo®,  Gautier  (^)  à  1/200^,  Selmi  à  1/400® 
et  Schittenden  et  Donaldson  la  reculent  à  i/i.ooo®-de  milligramme. 

M.  Bertrand  a  montré  qu'on  pouvait,  à  coup  sûr,  arriver  à 
obtenir  un  anneau  très  net  avec  1/2  millième  de  milligramme 
d'arsenic  à  condition  :  i^  d'opérer  tant  la  dissociation  de  Thydrure 
(jue  la  fermeture  du  tube  où  s'est  formé  l'anneau  arsenical  en  l'ab- 
sence de  toute  trace  d'oxygène  et  cela  grâce  à  un  balayage  méca- 
nique du  flacon  de  l'appareil  de  Marsh  par  un  courant  de  C  O*  ; 
2^  de  dessécher  le  gaz,  avant  son  passage  dans  le  tube  chauffé,  en 
lui  faisant  traverser  une  colonne  de  coton  hydrophile  préalablement 
porté  à  -I  110°  ou  120^;  3°  de  condenser  l'anneau  sur  une  petite 
surface  grâce  à  une  réfrigération  locale  très  limitée  ;  4°  de  n'em- 
ployer que  des  tubes  dont  le  diamètre  ne  dépasse  pas  i  ™/'"  ;  S*'  de 
rassembler  l'arsenic  dans  peu  de  véhicule,  de  façon  à  ce  qu'il  n'y 
ait  pas  plus  de  3o  à  60  gr.  de  liquide  dans  l'appareil  à  la  fin  de 
l'opération. 

Enfin,  en  ce  qui  concerne  le  choix  des  matériaux  d'étude,  il  a 
insisté  sur  la  nécessité  de  recourir  à  des  organismes  éloignés  de 
toute  cause  de  contamination  arsenicale  et  que  n'aient  pu  influen- 
cer ni  l'apparition,  ni  le  développement  des  industries  humaines. 
Il  a  ainsi  soumis  à  l'analyse  chimique  les  organes  d'une  assez 
longue  série  d'animaux  marins  capturés  loin  des  côtes,  quelquefois 
à  une  grande  profondeur,  dans  TAtlantique.  Il  a  examiné  aussi  les 
plumes  d'un  oiseau  de  haute  mer,  le  Pétrel  et  les  cornes  d'un  mou- 
ton élevé  dans  les  pâturages  au  Mont  Pico,  aux  îles  Açores. 

Dans  tous  les  cas  il  a  trouvé  de  l'arsenic  ;  les  quantités  dosées 
ont  varié  de  4  ^  20  millièmes  de  milligramme  de  ce  métalloïde 
pour  100  gr.  de  substance  sèche.  Or,  dans  les  conditions  oi\  il  s'est 

{})  Mémoires  de  1876,  1899  et  1900. 
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placé,  les  proportions  d'acide  azotique,  d*acide  si 
zinc  ne  pouvaient  pas  apporter  plus  d'un  millième  dt 
d'impuretés  arsenicales.  La  preuve  de  l'arsenic  no 
donc  faite. 

Des  objections  vinrent  de  M.  Gautier  lui-même. 

Une  première  divergence  s'était  manifestée  dans  1 
des  deux  savants  français.  Tandis  que  M.  Gautier  ps 
établi  que  l'arsenic  était  localisé  dans  quelques  or| 
ment  dans  la  grande  thyroïde,  alors  que  d'autres  n'< 
pas  de  traces  sensibles  (ou  moins  de  1/200^  de  mg.  j 
M.  Bertrand  affirmait  que  cet  élément  chimique  ex 
traire  dans  tous  les  tissus  et  que,  comme  le  carboi] 
le  phosphore,  il  était  un  constituant  normal  de  la  ce 

Il  expliquait  la  teneur  élevée  en  arsenic,  trouvée  p 
dicteur  dans  la  thyroïde,  par  la  difficulté  de  détruir 
exigeant  beaucoup  d'acide  azotique,  lequel,  tel  qu' 
avant  ses  indications,  contenait,  comme  on  l'a  vu,  p 
milligramme  d'arsenic,  par  litre. 

Reprenant  à  son  tour  l'étude  des  réactifs  usuels  (^ 
de  SH*  par  une  méthode  ('^)  dont  le  principe  est  dû  à 
qui  consiste  à  utiliser  la  fixation  de  l'arsenic  par  le  si 
basique  qui  se  précipite  à  l'ébullition  dans  un  mil 
par  l'ammoniaque,  il  montra,  entre  autres,  que  l'hyd 
des  laboratoires,  renfermait  une  quantité  relat 
d'arsenic.  11  fit  voir  qu'un  courant  moyen  de  ce  gaz 
à  bulle,  durant  2  heures,  dans  l'acide  azotique  < 
abandonnait  près  d'un  dixième  de  milligramme  d 
^une  portion  appréciable  pouvait  être  cédée  aux 
traverse  et  constituer  un  api^ort  de  ce  métalloïc 
de  grandeur  des  doses  trouvées  par  M.  Bertrand  dan 
ses  déterminations. 

Pour  écarter  d'une  manière  définitive  toute  obje 
trand  changea  radicalement  de  méthode.  Avec  l'in, 
veilleuse  dont  il  a  fait  tant  de  fois  preuve,  il  en 
bombe  calorimétrique  en  platine  de  M.  Bcilhelot.  ! 
les  organes  où  il  Tccherchait  l'arsenic  il  se  servit  d 

Q)  Bulletin  soc.  c/i/m.,  t.  XXIX,  t.  803. 
(«)  Ibid,,  p.  859. 
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ré  par  électrolyse  de  Teau  en  présence  de  soude  caustique  et 
î  sous  3o  atmosphères  de  pression.  La  substance  était  allumée 
le  de  fulmi-coton  pur  apporté  par  la  boucle  d'un  fil  de  platine, 
sidu  repris  par  Teau,  évaporé  d'abord  directement,  puis  en 
ace  de  quelques  gouttes  d'acide   sulfurique,  peut   ensuite, 

dilution,  être  directement  introduit  dans  un  appareil  de 
1. 

iiteur  a  ainsi  trouvé  que  quelques  grammes  de  tissu  animal 
ent  à  donner  des  anneaux  d'arsenic  très  nets.  Les  tissus  de 
e  kératinique,  comme  Técaille  de  tortue,  Téponge  ou  la  peau 
mmon,  donnent  facilement  des  résultats  mesurables  (omg.oSo 
on  pour  loo  gr.  d'organes  secs)  ;  les  autres,  comme  le  blanc 

et  la  glande  thyroïde,  fournissent  les  anneaux  les  plus 
s. 

;  résultats  d'une  méthode  très  simple  et  très  précise  lèvent 
es  doutes  concernant  l'existence  normale  de  l'arsenic  dans 
misme,  découverte  par  M.  Gautier  et  ainsi  définitivement 
le  par  M.  Gabriel  Bertrand. 

as  quelle  mesure  doit- on  tenir  compte,  en  médecine  légale,  de 
îsence  de  l'arsenic  normal  ? 

as  les  intoxications  arsenicales,  les  quantités  de  toxique 
ivées  se  chiffrent,  lorsqu'on  rapporte  les  résultats  au  kilo- 
me  de  substance  examinée,  par  milligrammes,  dans  les  organes 
us  pauvres  (centre  nerveux);  par  centigrammes  et  même  par 
rammes,  dans  les  viscères  de  localisation  (voir  3®  partie), 
sont  ainsi  des  centaines  et  même  des  milliers  de  fois  supé- 
es  à  celles  qui  résultent  des  dernières  publications  de 
autier  (^)  (environ  i/ioo^  de  mg.  par  kg.  dans  les  muscles  et 
^sticules,  moins  peut-être  dans  les  organes  splanchniques)  (2). 
n'aura  donc  pas  de  peine  de  ce  côté,  à  établir  des  conclusions 
ologiques  fermes  ;  les  productions  pileuses  et  cornées  elles- 
38  qui  sont,  à  l'état  physiologique,  les  parties  de  l'organisme 
us  riches  en  arsenic,  renfermant  cependant  aussi  beaucoup 
s  de  ce  corps  que  dans  les  cas  d'empoisonnement. 

lulL  Soc.  Chim,  t.  XXIX,  p.  918,  (1908). 

1.  Gautier  a  écrit  dans  une  de  ses  dernières  publications  à  ce  sujet 
il,  p.  919)  que  les  chiffres  quUl  avait  antérieurement  donnés  pour  la 
B  thyroïde  étaient  beaucoup  trop  élevés  par  suite,  sans  doute,  d'erreurs 
i  des  tiers  qui  se  seraient  glissées  dans  ses  opérations. 
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Deuxième  partie. 
Technique  de  la  détermination  de  l'arsenic. 

Nous  avons  dit  que  la  technique  de  la  détermination  1 
gique  de  l'arsenic  était  liée  en  quelque  sorte  à  la  que 
l'arsenic  normal  :  si,  en  effet,  la  preuve  de  la  présence  c 
de  ce  métalloïde  dans  les  organismes  vivants  n'a  pu  être  i 
par  des  procédés  d'une  sensibilité  extrême,  à  l'exclut: 
autres,  il  semble  que  les  mêmes  procédés  doivent  égalem 
les  seuls  employés  en  médecine  légale  où  la  rigueur  la  plus 
dans  les  dosages,  est  de  première  nécessité.  Nous  allons  i 
loin  dans  quelle  mesure  les  méthodes,  utilisées  pour  la  n 
de  l'arsenic  normal,  sont  applicables  à  la  toxicologie. 

Pour  la  facilité  de  l'exposition,  ce  chapitre  sera  divisé 
parties  :  l'un  qui  aura  trait  à  la  destruction  des  matières  orgi 
l'autre  à  la  séparation  de  l'arsenic  du  résidu  de  destruct 
sa  détermination  pondérale. 

1°  Destruction  de  la  matière  organique. 

Je  n'entreprendrai  pas  l'étude  historique  et  critique  de 
procédés  qui,  depuis  Cristison,  Orfila,  Valentin  Rose  et  [ 
ont  été  indiqués  pour  l'extraction  de  l'arsenic  des  pièceî 
m iqu es  qui  peuvent  le  contenir,  cette  étude  ayant  été  déjà  m 
lement  faite  par  Gautier  (^)  puis  par  Bertrand  {^).  Je  dirai  se 
que  jusqu'aux  travaux  de  ces  savants  le  procédé  de  Frés 
Babo  (Cl  H  4  Cl  O^  K),  plus  ou  moins  modifié,  avait  pa 
rement  la  faveur  des  chimistes.  Gamier  avait  cependant 
comme  on  l'a  vu,  qu'il  pouvait  entraîner  de  i8  à  î28  ""/o  < 
et  mon  expérience  personnelle  est  absolument  confor 
indications  de  ce  chimiste. 

Les  procédés  dans  lesquels  on  recueille  l'arsenic  volât 
milieu  chlorhydrique  ou  chloré  ne  sont  pas  plus  sûrs  : 
Selmi,  notamment,  ne  donne  d'après  Tarugi  {^)  que  5o  "/«  d 
nie  total. 

C*)  Voir  son  mémoire  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  187O. 
(*)  idem  idem  1901. 

(3)  Gasetta  chim.  i7a/.,  1902,  t.  82,  p.  38o-383. 


Digitized  by 


Google 


—  i6  — 

ïthode  de  Tarugi  lui-même  (décoction  de  la  substance  dans 
ition  de  perearbonate  de  potassium;  dissolution  du  résidu 
très  grand  excès  d'acide  sulfurique  et  de  persulfate  potas- 
listillation  des  produits  des  deux  traitements,  mélangés 
Cl  qui  fait  passer  l'arsenic  à  Tétîxt  de  chlorure  lequel  est 
é  ensuite  à  l'état  de  sulfure)  accumule  un  grand  nombre  de 
dont  la  pureté  en  arsenic  est  souvent  incertaine,  est  d'une 
p  trop  grande  complication  et  n'offre  pas  des  garanties 
bude  absolument  inattaquables.  Enfin  le  procédé  électro- 
en  milieu  azotique,  de  O.  Gasparini  (^)  nécessite  parfois 
s  jours  d'action  pour  une  première  attaque  préliminaire 
être  suivie  d'une  seconde  électrolyse,  exige  une  installation 
le  qui  est  loin  d'exister  encore  partout  et  enfin  ne  fait  que 
la  difficulté  sans  la  résoudre  complètement  puisque  la 
ion  n'est  que  i^artielle  et  que  le  liquide  obtenu  ne  peut  pas 
roduit  directement  dans  l'appareil  de  Marsh, 
[lous  reste  donc  qu'à  examiner  la  méthode  de  Gautier- 
d,  car  l'emploi  de  la  bombe  calorimétrique  en  platine,  si 
aent  appliqué  par  un  de  ces  savants,  ne  saurait  être  utilisé, 
on  le  comprend  fort  bien,  que  dans  d'exceptionnelles 
ahces. 

Lutier  a  donné  plusieurs  descriptions,  un  peu  différentes 
procédé  :  dans  son  mémoire  de  1876  (*),  il  indiquait  de 
l'attaque  jusqu'à  obtention  d'une  masse  charbonneuse 
ble  d'être  pulvérisée  et  qu'on  épuise  par  l'eau  bouillante  ; 
•d  (3),  il  conseilla  d'aller,  grâce  à  des  af fusions  suffisantes 
nitrique,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  liquide  brun 
aisable  à  la  température  où  l'acide  sulfurique  commence  à 

,  en  i9o3  ('*),  il  est  revenu  à  ses  premières  indications  et 
de  ne  s'arrêter  que  «  lorsqu'il  ne  se  fait  j)resque  plus  de 
s  et  que  le  charbon  poreux  qui  se  forme  commence  à  se 
r  des  parois  de  la  capsule  ». 
creusement  ces  trois  modifications  qui  ont  toujours  fourni 

i  H.  Acad.   Lincei,  (5)  t.  XIII,  p.  94. 

cit.,  p.   386. 
mptes-renduH  de  VAcad.  des  sciences,  4  <léceiubre  1899. 
letin  de  In  Soc.   chiin..  1908,  S''  série,  t.  XXXIX,  p.  G42. 
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à  riiabile   maître   les   résultats   les    plus    satisfaisants,    doi 
nécessiter  un  tour  de   main  spécial  car  elles  ont  invariable! 
conduit  à  des  pertes  considérables  tous  ceux  qui  ont  essayé  d 
appliquer  sans  d'autres  ressources  que   Tunique   texte   de 
auteur. 

On  ne  peut  donc  songer  à  mettre  entre  les  mains  de  tou 
toxicologistes  dont  certains,  dans  des  occasions  pressantes,  peu 
être  de  modestes  pharmaciens  de  campagne,  un  procédé  c 
échoué  entre  les  mains  des  savants  d'indéniable  compéten( 
d'habileté  éprouvée  dont  les  noms  ont  été  cités  dans  la  prei 
partie  de  ce  rapport. 

La  modification  de  Bertrand  est  plus  constante  et  accessible 
qu'elle  nécessite  encore  un  certain  apprentissage  avant  de  la  ré 
à  coup  sûr.  De  plus,  ainsi  que  le  reconnaît  son  auteur,  une  sccc 
une  troisième  et  parfois  une  quatrième  attaque  du  résidu, 
épuisement  consécutif,  sont  nécessaires  pour  enlever  tout  l'arj 
du  mélange  où  il  est  noyé.  Souvent,  quand  les  doses  du  métal 
sont  extrêmement  faibles,  le  produit  de  la  troisième  attaqn 
renfenne  plus  que  celui  de  la  seconde  et  même  de  la  prem 
c'est  ce  qui  arrive  surtout  quand  il  y  a  beaucouj)  de  corps 
dans  la  matière  attaquée.  C'est  ainsi  que  Bertrand  a  trou\ 
opérant  sur  des  jaunes  d'oeuf  dans  lesquels  il  recherchait  l'an 
normal  : 

Arsenic  trouvé  en  millièmes  de  milligran 
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II 
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Cette  modification  même  n'est  donc  point  irréprochable,  c 
elle  est,  qualitativement,  d'une  sensibilité  extrême  et  suffiî 
pour  ce  que  son  auteur  se  proposait  de  vérifier,  quantitative 
elle  exige  beaucoup  de  soins  pour  être  rigoureuse  et  uniforme 
constante;  or,  en  toxicologie,  la  constance  dans  les  résultat}^ 
être  la  qualité  primordiale  de  la  technique  utilisée. 

Si  donc  une  autre  méthode,  aussi  sensible  que  cette  demie 
peu  près  complètement  indépendante  de  l'équation  personnel 
susceptible  d'être  infailliblement  réussie  par  toute  ])ersonne  m< 

(ONG.  DE  CH.  KT  PU. 
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nemênt  habituée  aux  manipulations  chimiques,  fournit  du  premier 
coup  des  résultats  quantitatifs  qui  ne  sont  obtenus  par  la  méthode 
Gautier-Bertrand  qu'au  prix  d'une  adaptation  préalable  et  d'une 
série  d'attaques  et  d'épuisements  successifs,  il  sera  absolument 
indiqué  de  la  substituer  à  celle-ci  dans  les  recherches  afférentes  à  la 
toxicologie  de  l'arsenic. 

C'est  une  telle  méthode  que  j'ai  décrite  en  i90i(^)  et  notablement 
simplifiée  depuis  cette  époque  (2).  J'ai  effectué  actuellement  avec 
elle  plus  de  trois  cents  destructions,  dont  les  deux  tiers  au  moins 
à  propos  de  l'arsenic  ;  j'en  ai  fait  exécuter  sous  mes  yeux  par  des 
aides  non  initiés,  et  toujours  la  constance  de  ses  résultats  a  été  des 
plus  satisfaisantes. 

En  outre,  sans  précipitation  préalable,  sans  qu'il  soit  besoin  de 
passer  par  cet  aléa  d'impuretés  que  constituent  les  filtres  en 
papier,  sans  même  qu'il  soit  indispensable  de  sortir,  en  un  moment 
quelconque  de  l'opération,  le  produit  du  traitement  du  récipient  où 
l'on  a  mis,  dès  le  début,  les  pièces  à  détruire,  elle  fournit  des  liquides 
incolores  et  limpides  ne  renfermant  ni  composés  nitrés  ni  sulfurés, 
et  aptes  à  être  directement  introduits  dans  un  appareil  de  Marsh. 
En  voici  brièvement  la  description  : 

Elle  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  azotique  agissant  à  chaud  en 
présence  d'abord  de  très  petites  quantités  de  sels  de  manganèse 
introduits  sous  forme  de  permanganate  de  potassium  dans  le 
mélange,  puis  d'une  assez  forte  masse  d'acide  sulfurique  con- 
centré. 

En  laissant  de  côté  les  conditions  particulières  dans  lesquelles 
les  réactifs  précédents,  déjà  maintes  fois  employés  dans  le  même 
but  par  de  nombreux  chimistes,  sont  utilisés  dans  le  mode  opé- 
ratoire que  j'ai  décrit,  la  partie  la  plus  originale  de  la  méthode 
réside  dans  son  dispositif  expérimental.  Ce  dernier  consiste  à  faire 
usage  :  1°  d'une  capsule  de  porcelaine  que  l'on  recouvre,  à  un 
moment  donné,  d'un  grand  entonnoir  de  verre  dont  le  bord  atteint 
la  naissance  du  bec  de  la  capsule,  système  qui  présente  tous  les 
avantages  du  ballon  de  verre  (résistance  aux  réactifs,  reflux  des 
liquides  évaporés  puis  condensés  dans  les  parties  froides  de 
l'entonnoir  et,  par  suite,  économie  d'acide  et  balayage  continuel 

(^)  Bulletin  de  la  Soc.  chim,  1901,  t.  XXV,  p.  945. 

(*)  Bulletin  de  la  Soc,  de  Pharm,  de  Bordeaux,  Octobre  i9o47P*  289. 
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des  parois  de  la  capsule  qui  ne  se  recouvrent  jamais  d*i 
noir  plus  ou  moins  charbonneux  et  extrêmement  adhère 
en  avoir  les  inconvénients  au  point  de  vue  de  la  fraj 
chocs  ou  aux  refroidissements  brusques  et  à  celui  de  1 
d'introduction  ou  d'évacuation  des  matières  traitées  ;  2**  ( 
entonnoir  à  longue  tige  capillaire  permettant,  pendani 
durée  de  l'opération,  d'effectuer  aisément  et  sans  aucun  r 
affusions  d'acide  nitrique  ;  3^  d'un  flacon-siphon  Q)  tout 
très  facile  à  construire,  à  amorçage  automatique,  à  débii 
à  la  volonté  de  l'opérateur  et  à  l'aide  duquel  il  est  possibl 
tomber,  à  la  vitesse  voulue  et  d'une  manière  continue,  de 
d'acide  azotique  dans  le  petit  entonnoir  et,  par  suite, 
capsule. 

Tout  l'appareil  peut  être  placé  dans  une  cage  à  évapo: 
l'opérateur  est  ainsi  soustrait,  presque  complètement,  a 
des  vapeurs  nitreuses  qui  se  dégagent  abondamment 
courant  de  l'attaque. 

Toutefois,  les  doses  d'acide  sulfurique  que  j 'employais 
destruction  intégrale  des  matières  organisées,  bien  que  d( 
six  fois  inférieures  à  celles  qui  ont  été  indiquées  par  2 
Igefsky  dans  leur  procédé  de  destruction,  étaient  assea 
râbles  puisqu'elles  se  chiffraient  par  100  centimètres  cubei 
grammes  d'organes  avec  nécessité  de  dépasser  cette  quai 
le  cas  d'organes  particulièrement  riches  en  tissus  graissa 

Or,  il  résulte  des  recherches  de  G.  Bertrand  (2)  que 
s'agit  de  rechercher  des  traces  extrêmement  faibles  d'arsc 
que  celles  qui  correspondent  à  l'arsenic  normal  et  qui  se 
par  millièmes  de  milligramme,  il  est  désavantageux  d' 
une  trop  forte  proportion  d'acide. 

(^)  Ce flacou-siphon  que  j*ai  décrit  dans  le  Bulletin  de  la  Société  c 
cie  de  Bordeaux^  1902,  p.  366,  consiste  essentiellement  en  un  flacoi 
de  125  à  i5o  cent,  cubes,  bouché  à  Témeri  et  dont  le  bouchon  de  v 
faites  à  la  lime  et  sur  deux  [)oints  opposés  de  son  diamètre,  d< 
rainures  verticales  à  coupe  triangulaire.  Ces  rainures  permettent 
soulève  légèrement  le  bouchon,  le  passage  d'un  i)etit  entonnô 
soufflé  dont  la  douille  effilée  est  courbée  en  baïonnette  et  d'un  tub( 
coui'bé  une  première  fois,  de  façon  à  ce  qu'il  puisse  fonctionner 
siphon  et  une  seconde  fois  à  son  extrémité. 

(2)  Loc,  cit. 
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raison  que  j'ai  modifié  depuis  déjà  longtemps 
ire  primitif  en  me  basant  sur  les  faits  suivants  : 
anatomiques  la  partie  la  plus  résistante  à 
ui  nécessite  la  plus  forte  dose  d'acide  pour  sa 
été,  est  la  matière  grasse.  Ainsi,  tandis  que 
ûuscle,  foie,  rein,  cerveau,  etc.,  débarrassés  de 
euse,  consomment  au  maximum  20  centimètres 
irique  et  I25  à  i5o  centimètres  cubes  d'acide 
destruction  intégrale,  100  grammes  de  graisse 
"river  au  même  résultat,  12  à  i3  fois  plus  d'acide 
fois  plus  d'acide  azotique. 

d  vérifié  que  lorsque  dans  la  première  partie  de 
nganique,  après  désagrégation  des  organes  et 
les  graisses,  on  sépare  ces  dernières,  une  fois 
tiennent  aucune  parcelle  des  substances  miné- 
renfermer  ces  organes  et  qui  passent  entière- 
bion  nitrique. 

le  de  détruire  les  graisses  et  on  peut  se  contenter 
ixième  partie  de  l'opération,  sur  cette  solution 
r  au  résultat  cherché. 

te  de  ces  observations  que  j'ai  définitivement 
ératoire  suivant  : 

e  capsule  en  porcelaine  de  n  litres,  n  fois  100 
îres  à  détruire,  coupées  en  fragments  grossiers, 
res  cubes  d'acide  azotique  (D  =  i,39  à  1,4^)  (0 
ubes  de  permanganate  de  potassium  à  i  p.  ioo(*). 
ent  au  brûleur  Bunsen,  la  capsule  étant  posée 
bôle  de  2  à  3  millimètres  d'épaisseur,  perforée  au 
ee  de  4  à»  5  centimètres  de  diamètre  pour  les 
Itres. 

;  qui  varie  d'un  quart  d'heure  à  une  demi-hem*e 
livision  de  la  masse  et  la  natui'e  des  organes 
;    pour    les    muscles,    moins  pour   les  organes 

le  sera  purifié  suivant  les  indications  de  G.  Bertrand, 
u  moins  trois  fois,  chaque  fois  après  l'avoir  mélangé 
l)oids  d*acide  sulfurique  pur. 

disposer  d'un  certain  temps,  l'abandon  du  mélange, 
let  d'obtenir  au  bout  de  quelques  jours,  à  froid,  une 
:ion  qu'on  complète  ensuite  à  chaud. 
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viscéraux  tels  que  les  reins  et  le  foie),  la  désagrégation  est  c< 
plète,  et  l'effervescence  du  début  fait  place  à  une  ébullition  tr 
quille.  Si  la  mousse,  particulièrement  abondante  avec  les  orga 
parenchymateux  (foie,  reins)  à  cause  de  l'urée  et  des  prodi 
ammoniacaux  qu'ils  peuvent  contenir,  et  surtout  avec  les  poiL 
les  cheveux,  riches  en  carbonate  de  chaux,  mena<;ait  de  déborde 
récipient,  on  la  briserait  avec  un  agitateur  ou  bien  on  ralenti] 
ou  enlèverait  même  le  feu,  ce  qui  est  souvent  nécessaire  pour 
organes  épithéliaux,  notamment .  les  cheveux  et  les  poils.  Dam 
dernier  cas,  évidemment,  la  durée  de  la  désagrégation  dépasse 
peu  les  limites  que  nous  lui  avons  assignées  plus  haut.  Cette  pa: 
de  l'opération  étant  terminée  et  tout  vestige  de  la  pièce  trai 
avant  disparu,  ajouter  n  fois  80  centimètres  cubes  d'eau  disti 
et  ramener  le  mélange  à  une  douce  ébullition  qu'on  maintien 
pendant  une  dizaine  de  minutes.  Enlever  alors  le  feu  et  fj 
flotter  la  capsule  sur  l'eau  froide  qui  remplira  une  grande  terri 

Quand  les  graisses  seront  solidifiées,  décanter  le  liquide  d 
un  entonnoir  sur  un  petit  tampon  de  laine  de  verre,  de  fulmi  co 
ou  même  d'ouate  hydrophile  mouillé,  en  recevant  le  produit 
s'écoule  dans  une  capsule  de  /i  litres. 

Verser  sur  le  résidu  graisseux  de  la  capsule  n  fois  4^  cent,  eu 
d'eau  bouillante,  agiter  jusqu'à  fusion  et  division  complète  d 
graisse  dans  le  liquide.  Faire  refroidir  comme  précédemmc 
puis  décanter  sur  le  même  tampon  qui  aura  déjà  servi.  E,ép( 
l'opération  une  seconde  fois.  Laver  à  deux  reprises  à  l'eau  fro 
chaque  fois  avec  n  fois  20  centimètres  cubes. 

Tous  les  liquides  de  décantation  et  de  lavage  étant  recuei 
dans  la  même  capsule,  on  ajoute  n  fois  4  centimètres  cubes  d'nc 
sulfurique  pur,  on  cou\Te  avec  un  entonnoir  à  col  coupé  prèi 
l'évasement  et  disposé  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut,  puis 
porte  à  l'ébuUition  jusqu'à  concentration  à  n  fois  100  centimèl 
cubes.  Pour  cela,  on  dépasse  d'abord  un  peu  cette  concentrât] 
on  laisse  refroidir,  puis  on  décante  dans  un  récipient  jaugé  e1 
complète  à  n  fois  100  centimètres  cubes  avec  les  eaux  de  lavag( 
la  capsule.  Dans  ces  conditions,  chaque  centimètre  cube 
liquide  finalement  obtenu  équivaut  à  i  gramme  de  substan( 
détruire. 

Pour  la  destruction  définitive   (cas  des  organes   viscéraux, 
muscles,  delà  moelle,  du  cerveau  et  du  sang),  on  prend  une  qu 


Digitized  by 


Google 


—   22   — 

e  destruction  représentant  par  exemple 
^  soit  loo  centimètres  cubes  qu'on  met 
e;  on  ajoute  i6  centimètres  cubes  d'acide 
at  de  l'entonnoir  décrit,  on  fait  douee- 
ir  une  tôle  perforée,  en  ralentissant  le 
»e  devient  trop  grande.  A  un  moment 
ses  cessent  d'apparaître,  la  masse  noircit, 
iant  que  des  fumées  blanches  commen- 
3nlève  alors  aussitôt  le  feu,  on  soulève 
rte  pince  à  ressort  et  on  fait  écouler 
L  pourtour  des  parois  de  la  capsule, 
icide  azotique  :  un  torrent  de  vapeurs 
attend  que  l'effervescence  ait  cessé, 
veau  jusqu'à  boursouflement  et  faible 
Lches.  On  ajoute  encore  dans  les  mêmes 
imment  lo  centimètres  cubes  d'acide 
IX  ou  trois  autres  fois  au  moins  cette 
Is   seulement  avec  5  centimètres    cubes 

e  l'entonnoir  puis,  chauffant  le  mélange, 
ue  la  masse  brune,  ayant  cessé  de  bour- 
lisser  et  à  émettre  de  nouveau  des  fumées 

luit  l'entonnoir  à  longue  tige  capillaire 
rand  entonnoir  et,  avec  le  flacon-siphon 
oins  avec  un  petit  plan  incliné  en  bois, 
i  fait  tomber  d'une  manière  continue  et 
azotique  dans  le  liquide  brun  ou  noir  de 
voisinage  de  l'ébullition,  sans  cependant 
itesse  des  affusions  sera,  au  début,  de 
linute,  puis  moitié  moins  rapide  quand 
era  fortement  affaiblie.  On  continuera 
u  de  la  capsule  jusqu'à  ce  qu'il  soit  com- 
e  volume  du  résidu  sera  généralement, 
:;res  cubes. 

ist  poussée  à  fond,  le  résidu  de  la  capsule  a  fré- 
ée  due  au  produit  manganique.  Toutefois  il  est 
'ou  peut  s'arrêter  quaud  le  liquide  obtenu  est 
ssement. 
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Après  refroidissement,  il  sera  additionné  de  60  à  70  centim 
cubes  d'eau,  porté  à  l'ébullition^  refroidi  et  amené  à  un  volun 
100  centimètres  cubes  ;  chaque  centimètre  cube  du  noi 
liquide  représentera  encore  i  gramme  de  matières. 

Quand  aux  graisses  résiduelles,  on  peut  après  dessiccation 
santé,  soit  les  dissoudre  dans  le  chloroforme  et  après  filtrati 
lavage,  évaporer  la  solution,  ce  qui  fournira  la  quantité  de  gri 
contenues  dans  le  poids  de  matières  organisées  mises  en  œ 
car  l'expérience  démontre  qu'elles  ne  changent  pas  sensible 
de  poids  durant  l'attaque;  soit  les  détruire  à  part  intégraleme: 
que  l'expérience  montre  d'ailleurs  inutile. 

Dans  ce  dernier  cas,  à  chaque  portion  de  10  grammes  de 
gras,  il  faut  ajouter  25  centimètres  cubes  d'acide  sulfuriquc 
chauffer  jusqu'à  formation  d'une  masse  noire  à  peu  prèshomo 
enlever  le  feu,  ajouter  10  centimètres  cubes  d'acide  azotic 
continuer  la  même  série  d'opérations  qui  a  été  développée 
haut  pour  obtenir  la  destruction  de  100  centimètres  cubes  de 
tion  nitrique  d'un  organe  quelconque. 

Avec  les  cheveux  et  les  poils,  traités  comme  dans  le  cas  géi 
il  se  produit  au  bout  de  peu  d'instants,  à  froid,  une  vive  effc 
cence  ;  l'attaque  se  continue  seule,  sans  chauffer,  et  la  mt 
est  sensiblement  dissoute  au  bout  de  i5  à  20  minutes.  On  di 
ensuite  ;  la  quantité  d'acide  azotique  employée  doit  être,  pc 
même  poids  de  substance,  double  des  proportions  ordinaire! 
liquéfaction  obtenue  on  achève  comme  plus  haut. 

Pour  les  os,  une  fois  l'attaque  azotique  terminée  (avec  1 
compactes  elle  nécessite  souvent  le  double  de  la  dose  ordi 
d'aeide  nitrique)  après  l'addition  d'eau  prescrite,  une  not 
ébullition  de  10  à  i5  minutes  et  refroidissement  complet,  on 
à  l'ouate  ou  au  fulmi  coton,  lavés  à  l'acide  azotique  au  tiers 
sépare  ainsi  la  solution  des  graisses  qu'on  lave  avec  soin, 
filtrats  sont  étendus  de  deux  ou  trois  fois  leur  volume  <^ 
additionnés  d'acide  sulfuricjue  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  iH'écipitent 
additionnés  encore  de  20  ce.  de  cet  acide  pour  chaque  centai] 
grammes  d'os  employés  et  mis  dans  un  récipient  jaugé  do 
volume  représentera  autant  de  fois  10  cent,  cubes  qu'on  aun 
en  œuvre  de  grammes  d'os.  On  complète  au  volume  indiqu 
filtre  après  48  h.  de  repos  et  on  recueille  V  ce.  de  liquide  r 
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)s.  On  termine  ensuite  comme  dans  le  cas 

fois,  quand  des  soubresauts  trop  violents 
5  laisser  refroidir  et  de  séparer  le  sulfate 
îdant  révaporation. 

le  ce  liquide,  on  ajoute  loo  ce.  d'acide  azo- 
a^anate  de  potassium  à  i  ^/o.  Quand,  après 
é  les  graisses,  on  termine  la  destruction 
rique. 

e,  à  5oo  ce.  de  ce  liquide, on  ajoute  loo  ce. 
de  permanganate  et  25  ce.  d'acide  sulfuri- 
ment  jusqu'à  noircissement  et  on  achève 
cèdent  après  avoir  ajouté,  si  l'urine  con- 
albumine,  i  ce.  d'acide  sulfurique  de  plus 
3  grammes  par  litre  de  ces  substances, 
renferme  plus  de  12  gr.  de  chlorures  par 
ce,  on  ajoute  20  ce.  d'acide  nitrique  et 
d'azotate  d'argent  pulvérisé  qu'il  y  a  de 
Cl  Na)  par  litre  de  l'urine  examinée,  on 
On  décante,  on  filtre  5i5  ce.  du  mélange, 
s  l'urine  examinée,   que  l'on  traite  comme 

pore  I  litre  à  3oo  ce.  environ,  lesquels  sont 
d'urine,  mais  en  portant  la  dose  d'acide 

:'ine,  le  bleu  de  méthylène  et  les  produits 
3portera  à  mon  premier  mémoire  sur  la 

méthode  constatée  un  très  grand  nombre 
iges  de  pièces  anatomiques  et  de  poids 
olée  par  le  procédé  Gautier-Bertrand  dans 
apoisonnement  par  l'arsenic,  voir  3®  partie) 
lésirer. 

r  qu'afin  d'éviter  une  précipitation  par 
Lt  M.  Gautier  a  montré  les  inconvénients, 
mbiner  notre  méthode  avec  le  procédé 
suffit,  pour  cela,  d'ajouter  au  liquide 
se  noire  liquide  obtenue  par  ce  procédé, 
e  et  d'acide  azotique  et  de  permanganate, 
Lssement  et  de  décolorer  par  des  affusions 
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continues  d'acide  azotique  tombant  goutte  à  goutte  dans  le  1 
bouillant  placé  dans  une  capsule  recouverte  d'un  entonno 
peut  arriver,  ainsi,  à  employer  des  doses  relativement 
minimes  des  deux  acides  pour  obtenir  une  solution  incolo 
produits  arsenicaux  contenus  dans  une  forte  quantité  de 
anatomiques. 

2.°  Séparation  et  détermination  pondérale  de  l* arsenic 

La  méthode  de  Marsh,  minutieusement  étudiée  par  M.  G 
et  amenée  par  M.  Bertrand  à  un  extrême  degré  de  perfect 
de  sensibilité  est  celle  qui  s'impose  en  toxicologie.  On  ti 
compte  des  indications  données  à  son  sujet  par  ces  savants  ei 
les  principales  sont  les  suivantes  : 

I®  opération  en  l'absence  d'oxygène  soit  en  employai 
courant  de  CO*,  soit  en  utilisant  le  procédé  très  pratiqi 
M.  Gautier  et  qui  consiste  à  remplir  d'eau  le  flacon  généi 
relié  par  un  tube,  à  robinet  ou  à  pince,  à  un  récipient 
déversera  l'excès  de  liquide  quand  il  sera  chassé  par  le  gaz  1 
gène  qu'on  produira  dans  le  flacon  même  avant  d'y  introdu 
produit  arsenical  ; 

2°  emploi  de  zinc  platiné  extemporanément  ; 

3°  dessiccation  du  gaz  sur  de  l'ouate  hydrophile  antérieur< 
chauffée  ; 

4**  concentration  de  la  solution  arsenicale  de  façon  à  c 
l'opération  terminée  il  n'y  ait  pas  plus  de  3o  à  6o  gr.  de  li 
total  dans  l'appareil,  lui-même  de  faible  capacité  ; 

5°  réfrigération  locale  limitée  du  tube  où  s'effectuera  la 
dation  de  As  H^. 

Les  dosages  se  feront  par  pesée  ou,  pour  les  faibles  quai 
par  comparaison  avec  des  anneaux  étalons. 

Le  mode  de  destruction  des  matières  organiques  que  j'ai 
et  conseillé  plus  haut  permet  d'obtenir  un  liquide  qui  se  p 
une   détermination  qualitative   et   quantitative  de   Tarseni 
permet  de  contrôler  les  résultats  obtenus  par  le  procédé  de  ] 
et  peut  rendre  les  plus  grands   services   en   toxicologie 
rapidité  d'exécution  (i). 

(*)  G.  Denigès.  Emploi  de  la  solution  chlorhydrique  d'aeide  hyp 
^horeux  pour  la  détermination  de  Tarsenic  en  toxicologie.  C.  R.  de 
de  biologie,  I2  mai  igoS,  p.  781. 
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e  détermination  repose  sur  la  propriété,  signalée  pour  hi 
îre  fois  par  MM.  Engel  et  Bernard,  puis  ingénieusement 
uée  par   M.    Bougault,   qu'a  Tacide  liypophosphoreux,   en 

chlorhydrique,  de  réduire  en  totalité  les  composés  oxygé- 

Tarsenic  en  insolubilisant  ce  métalloïde. 

constaté  que  la  présence  de  20  %,  en  volume,  d'acide 
ique  dans  une  solution  arsenicale  non  seulement  ne  troublait 

marche  de  la  réduction  par  l'acide  h^T)opliosplioreuX;  mais 

permettait  à  la  réaction  de  s'effectuer  plus  rapidement, 
le  s^opi)Ose  donc  à  l'examen  des  liquides  de  destruction  par 
cédé  qui  peut  se  prêter  à  l'analyse  rapide  du  produit  obtenu 
uelques  grammes  seulement  d'organe  suspect  et  permettre, 
orte,  un  essai  sommaire  des  plus  utiles, 
r  le  dosage,  on  peut  opérer  de  deux  façons. 

^rocédé  direct.  —  Mettre  dans  une  série  de  tubes  à  essais,  à 
minces,  de  i  cm.  de  diamètre,  de  10  cm.  environ  de  longueur 
si  identiques  que  possible,  i  ce.  de  réactif  de  Bougault  (0 
e.  de  -solutions  d'arséniate  de  soude  renfermant,  par  litre, 
5.  d'acide  sulfurique  et  2,5  ;  5  ;  10  ;  i5  ;  20  ;  3o  et  40  mg. 
aie. 

ser,  dans  un  autre  tube  semblable,  i  ce.  de  réactif  de 
ult  et  I  ce.  du  produit  de  destruction  nitro-mangano- 
ique  (ou  du  produit  final  obtenu  par  le  procédé  Gautier- 
md)  amené  à  un  titre  de  20  %  environ  d'acide  sulfurique,  en 
e  et  représentant  i  gr.  de  substance  par  cent.  cube.  Porter 
es  tubes  dans  un  bain  d'eau  bouillante  formé  par  un  vase  de 
le  très  large  et  couvert  par  un  disque  métallique  perforé 
série  de  trous  pour  laisser  passer  et  maintenir  les  tubes, 
trente  minutes  d'ébullition,  examiner  le  degré  de  trouble  ou 
Bscence  des  liquides  essayés  et  les  regarder,  pour  cela,  à 
res  environ  d'un  angle  d'appartement  en  face  du  point 
le  des  lignes  de  cet  angle  est  coupée  par  une  fenêtre  bien 
îe,  les  tubes  étant  placés  au-dessous  et  à  une  certaine 
ce  de  l'œil  (*). 

e  réactif  se  préi>are  en  dissolvant  so  gr.    d*hypophosphite  de  soude 

merce  dans  20  ce.  d*eau,  ajoutant  200  ce.  de  CIH  pur  (D  =   1,17)  et 

,    après    quelques    heures,    sur    un    tampon  d'ouate  pour    séparer 

orme. 

es  organes  riches  en  fer  comme  la  rate,  le  sang,  bien  qu'en  solution 
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On  obtient  ainsi  une  opalescence  manifeste  avec  o  " 
d'arsenic  par  cent,  cube  ;  en  concentrant  le  liquide  de  destn 
jusqu'à  ce  qu'il  corresponde  à  4  gr.  de  substance  par  cent, 
on  peut  donc  apprécier  directement  jusqu'à  i  demi-milligr 
d'arsenic  par  kg.  d'organes.  La  comparaison  du  tube  d'éj 
avec  les  divers  étalons  permettra  très  vite  de  voir  celui  ( 
derniers  dont  il  se  rapproche  le  plus  et  de  déduire  de  ce  î 
examen  la  dose  de  toxique. 

2*^  Procédé  indirect,  —  Il  est  applicable  aux  anneaux  arseï 
trop  faibles  pour  pouvoir  être  pesés  et  dont  on  détermine  oi 
rement  la  masse  par  comparaison  avec  des  anneaux  étalons. 

Pour  le  mettre  en  pratique,  on  dissout  ces  anneaux  en  lix 
le  tube  qui  les  renferme  avec  quelques  gouttes  d'acide  az 
chaud,  lequel  est  recueilli  dans  une  petite  capsule  de  porcc 
On  ajoute  au  liquide  o  ce.  2  d'acide  sulfurique  pur.  On  é^ 
au  bain  de  sable  jusqu'à  émission  de  vapeurs  sulfuriques  bla: 
On  laisse  aussitôt  refroidir,  on  ajoute  i  goutte  d'acide  sulfu 
Ooe.8  d'eau,  i  ce.  de  réactif  Bougault  et  on  introduit  le  mélang 
un  petit  tube  à  essai  qu'on  porte  au  bain  d'eau  bouillante  en 
temps  que  le  liquide  des  étalons,  ainsi  qu'il  est  dit  plus  ht 
n'est  pas  besoin  de  dire  que  ces  liquides  étalons,  pour  les  b 
d'une  approximation  suffisante,  seront  parfois  de  titre? 
rapprochés  que  ceux  qu'on  a  donnés  pour  exemple  dans  la  de 
tion  générale  du  procédé. 

On  peut,  de  cette  manière,  doser  l'arsenic  d'anneaux  d 
poids  le  plus  bas  peut  descendre  jusqu'à  2  millièmes  de 
gramme. 


Troisième  partie. 

La  localisation  de  l'Arsenic. 

A  la  question  que  nous  traitons  se  rattache  intimement  a 
la  localisation  de  l'arsenic  dont  le  rôle,  dans  les  interprét 
que   demande  la  médecine  légale  ou  dans  les  questions  < 

absolument  incolore  après  la  destruction  acide,  donnent,  par  l'addi 
réactif  de  Bougault,  un  mélange  plus  ou  moins  jaune.  La  teinte  di 
ordinairement  après  quelques  minutes  d'ébullition,  par  suite  de  la  ré< 
du  sel  fennque.  Si  elle  persistait,  c'est  que  la  destruction  de  la  i 
organique  serait  incomplète. 
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est  de  si  grande  importance.  Les  opinions  divergentes 
,  son  sujet  nous  ont  fait  un  devoir  de  l'examiner  attentive- 
de  la  reprendre  même  au  point  de  vue  expérimental, 
est  le  premier  auteur  qui,  dès  i839,  établit  dans  les 
tions  aiguës  une  échelle  décroissante  d'absorption  de 
!  par  les  divers  organes  de  l'économie,  classés  dans  Tordre 

rate,  cœur,  reins,  poumons  et  cerveau, 
échelle  fut  adoptée  par  Devergie,  puis  par  Flandin  et 
les  créateurs  de  Tidée  et  du  mot  de  localisation  des  poi- 
îc,  st^ulement,  une  petite  modification  portant  sur  le  rang 
>ar  le  cœur  que  ces  deux  derniers  toxicologistes  placèrent 
s  poumons  mais  en  maintenant  toujours  le  cerveau  et  la 
pinière  à  l'extrémité  de  la  série. 

le  prépondérant  du  foie  dans  cet  emmagasinement  du 
était  conforme  à  ce  que  l'on  savait  de  l'anatomie  de  cet 
ians  lequel  s'épanouissent  les  subdivisions  de  l'important 
i  qui  reçoit  le  premier  les  produits  alimentaires  ou  toxiques 
nt  des  voies  digestives,  cette  veine  porte  dont  l'illustre 
>giste  Stahl  avait  dit,  avec  une  profonde  pénétration  : 

Vena  portse,  porta  malorum. 

opinion  fut  admise  sans  discussion  jusqu'en  l'année  1875, 
la  publication  d'un  mémoire  (*)  encore  aujourd'hui  cité 
reur  et  qui  apportait  une  perturbation  profonde  dans  les 
•ofessées  jusqu'à  ce  moment  en  matière  de  localisation 
lie. 

Lvail,  en  effet,  signé  du  nom  d'un  médecin  de  Moscou, 
boff ,  aboutissait  aux  conclusions  suivantes  : 
'senic  se  localise  tout  spécialement  dans  le  tissu  nerveux 
limaux  empoisonnés  et,  dans  les  empoisonnements  aigus, 
nt  les  plus  fréquents,  l'expei-t  légiste  devra  rechercher  ce 
ioïde  surtout  dans  le  cerveau  des  victimes,  le  foie,  quand 
cidents  sont  très  rapides,  pouvant  quelquefois  n'en  pas 
lir  {% 

LOSUBOKF.  Sur  la  localisation  de  Tarsenic.  Bulletin  de  In  Soc.  chim, 
année  1875,  t.  XXIV,  p.  124  et  Archives  de  physiologie,  année  1875, 

letin  de  la  Soc.  chim.   loc.  cit. 


Digitized  by 


Google 


—  29  — 

(c  Dans  rempoisonnement  chronique,  l'arsenic,  tout  e 
centrant  dans  la  moelle  et  le  cerveau  en  quantité  très  cong 
«  envahit  aussi  le  foie  et  le  tissu  musculaire,  sans  que  j 
a  proportion  y  atteigne  celle  qu'il  atteint  dans  le  tissu 
((  au  moins  pendant  tout  le  temps  que  l'animal  reçoit  1 
«  avec  ses  aliments.  Plus  tard,  si  le  sujet  n'absorbe  plus 
«  cehii-ci  pourra  être,  en  dernier  lieu,  excrété  par  le 
((  retrouver  dans  cet  organe  ;  mais  c'est  toujours  dans  le 
«  qu'on  en  décèlera  la  plus  grande  quantité  dans  la  maj 
«  cas  où  l'absorbtion  de  ce  poison  aura  produit  u 
«  rapide  (^)  ». 

Ces  conclusions,  étayées  de  documents  numériques  d'ur 
précision  apparente,,  attirèrent  vivement,  par  la  même,  1' 
des  spécialistes  et  eurent  l'heureuse  fortune  d'être  ma 
citées  et  de  faire  parfois,  encore  de  nos  jours,  autori 
matière  (*). 

Cependant,  sans  pousser  aussi  loin  l'illusoire  rigueur  d 

décimales,  des  chimistes  des  plus  autorisés,  aussi  bien  à  1 

qu'en   France,    faisaient    connaître    vers    le  même  tem 

années  suivantes  des  observations  et  des  résultats  ne 

.  nullement  avec  ceux  de  l'auteur  russe. 

C'est  d'une  part  Ludwig  (3),  c'est  de  l'autre  l'école  m 
représentée  par  Ritter,  Schlagdenhauffen  et  surtout  leur 
Garnier  (*)  qui  infirmèrent  particulièrement  les  conclu 
Scolosuboff.  Tant  dans  leurs  expériences  in  anima  vili 
leurs  analyses  d'organes  de  victimes  humaines  ils  constata 
le  foie  occupe  un  des  degrés  les  plus  élevés  dans  l'échelle 

(^)  Archives  de  physiologie  loc,  cit. 

(*)  C'est  qu'en  effet,  avant  cette  époque,  la  technique  de  la  re< 
Tarsenic,  bien  primitive  et  bien  peu  précise,  n'avait  guère  permis  i 
que  des  dosages  approchés  du  toxique,  le  plus  souvent  même  que  d 
tions  très  grossières  et  définies  par  les  termes  trop  vagues  de  foric 
petite  quantité,  traces  faibles  ou  très  faibles,  qu'on  trouve  dans 
des  travaux  publiés  sur  la  question.  Scolosuboff  a  même  écrit, 
dans  son  mémoire  (loc.  cit.)  :  «  On  ne  retrouve,  pour  ainsi  dire  null< 
dosages  d*arsenic  chez  les  animaux  empoisonnés  ». 

(^)  Ludwig.  —  Strickers  méd.  Jahrbuch,  i88o  et  chemisches  Ce: 
i88i,  p.  90  -  iio  -  lia. 

(*)  Garnier.  —  Expériences  sur  la  recherche  toxicologique  de  l'a 
Thèse  de  médecine,  Nancy  1880. 
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8ation  arsenicale,  celui  qui  lui  avait  été  assigné  par  Orfila,  tandis 
que  le  cerveau  et  la  moelle  épinière  ne  renferment  jamais  qn'une 
dose  très  faible  de  toxique. 

Telle  est  l'opinion  qui  découle  des  observations  plus  ou  moins 
rigoureuses  publiées  depuis  cette  époque  par  de  nombreux 
auteurs. 

Telle  est  également,  enfin,  celle  qui  résulte  des  constatations  que 
j'ai  pu  faire  dans  les  quatre  cas  d'empoisonnement  par  Tarsenic  qu'il 
m'a  été  donné  d'étudier  minutieusement  dans  ces  dernières  années 
et  dont  les  trois  les  plus  récents,  examinés  parallèlement  avec  moi 
mais  d'une  manière  indépendante  par  mon  collègue  et  co-expert 
M,  le  professeur  Blarez  ont  fourni  des  valeurs  numériques  d'une 
remarquable  concordance. 

A  titre  documentaire,  j'ai  cru  devoir  relater  ci-dessous,  les 
données  les  plus  sérieuses  et  les  plus  complètes  que  j'ai  pu  réunir 
au   sujet   de  l'intoxication  arsenicale,  chez  l'homme  (^). 

A.  —  Intoxication   aiguë. 
1^  Cas  observés  par  Ritter  et  Sciilagdenhauffen 


Enfant  de 
9anH 

Femme 
enceinte 

Homme 

Homme                     Homm 

Foie 

7.3 

3,8 

Fort  anneau 

Enorme  anneau     i9-3i- 

Cerveau 

0,6 

1,7 

Traces 

Traces                  » 

a"  CUis 

obsoi'vés  par 

LUDWIG 

Homme  de  27  ans 

empoisonné  par 

A8>  G*  solide 

Homme  de  47  ans 

empoisonné  par 

As»  G*  dissous 

Foie 

33,8 

H 

Cerveau 

o4 

2 

Muscles 

12 

2,5 

Koins 

74,2 

4 

3"  Cas  de  Brouardel,  Ogier  et  Socquet 

35  mg.  par  kg. 

Anneau  extrêmement  faible  avec  i45  gr. 


Foie 
Cerveau 


(*)  Tous  les  résultats  numériques  touchant  Tarsenic  et  relatés  dans  ce 
travail  sont  rapportés  au  kilogramme  d'organes  et  exprimés,  pour  le 
toxique^  eu  prenant  le  milligramme  ]>our  unité. 
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4**  Cas  de  Delens, 

l'Hôte 

et  Bergeron 

EmpoisonnemeDt  suicide  d'une  jeune  fille  par  50  gr. 

de  vert  de  Mittis  (arséniate  de  cuivre). 

Mort  au  bout  de  cinq  jours 

Foie 

i4 

Cerveau 

2 

Muscles 

2,5 

Reins 

4 

Poumons 

7 

Cheveux 

II 

5«  Cas  du  D*- 

C. 

BiSCHOFF 

Empoisonnement  suicide  d'une  jeune  fille  ei 
par  une  cuillerée  à  café  d'acide  arséniei 
Mort  en  18  1/2  heures. 

Foie  4^ 

Cerveau 

Muscles  fessiers 

Reins 

Cœur 

Utérus 

Rate 

Placenta,  membres  et  fœtus 

Liquide  amniotique 

Contenu  de  l'estomac  et  du  duodénum 

Parois  » 

Contenu  des  intestins 

Parois  » 

6"  Affaire  Fayolle  (contre  expertise  ;  inédit)  i9oo 

Chiffres  DENIGÈS  Chiffres  POUCHET 

Muscles  de  la  cuisse  8  6,5 

Moelle  épinière  Traces  très  faibles  w 

Cheveux  12  » 

(Le  cerveau,  le  foie  et  les  autres  viscères  avaient  été  emp 
dans  la  première  expertise  et  n'ont  pu  être  examinés). 

7**  Affaire  Jarry  de  Marmande  (septembre  i9oi) 

Femme  empoisonnée  par  5  à  6  cuillerées  d'une  soupe  ren 

environ  6  cg.  de  As'  G*  par  cuillerée.  Mort  en  24  heure 

Documents  inédits  communiqués  par  M.  LACAZE,  ey 

Foie  Très  fort  anneau  sur  2( 

Reins  Anneau  encore  plus  considérable  sur  i( 

Cerveau  Traces  imperceptibles  sur  2C 


Traces  minimes 

12 

124 

71 

43 

125 

66 

0 

iénun 

a               i652 

» 

5oo 

)) 

289 

)) 

61 
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:.AREz  et  Dexigès,  experts 

lement  par  l'acide  arsënieux. 


G.  D. 

M.  G.  G. 

M-  D. 

17 

258 

33o 

2 

4 

2 

8 

4 

8,5 

ho 

160 

365 

4 

14.5 

42.5 

3 

2 

2 

12 

10 

8 

40 

85 

22 

61 

40 

14 

2 

3 

2,5 

)5o 

9oo 

890 

itoxication  lente 


[TTENDEX 

81,1 

Traces 

4 
82,5 

0,6 

POUCHET 

e  Pastré-Beaussier; 
A.  Decamp 

M**  Decamp 

38 

LU  distinct 
non  évaluable 

37 

i5 
anneau  bien  distinct 

10 

I  manière  constante,  dans  tous  ces 
ïme  des  doses  d'arsenic  retirées  du 
-ntités  du  même  métalloïde  fournies 
dernières  pouvant  être,  dans  certains 
îures  aux  premières, 
de  commentaires  et  établissent,  à 
du  médecin  de  Moscou  ne  sont  pas 
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applicables,  tout  au  moins,  à  la  toxicologie  humaine.  Soi 
admissibles,  au  contraire,  et  méritent-ils  l'importance  qu'on 
attribue  généralement  en  ce  qui  concerne  l'intoxication  arsen 
des  animaux  ?  C'est  le  point  que  nous  allons  aborder. 

Il  s'impose,  tout  d'abord,  d'examiner  de  près  les  expérienc 
Seolosuboff.  Ces  expériences  sont  de  deux  ordres  et  ont  port 
cinq  animaux. 

Dans  les  unes,  l'auteui'  russe  opérant  sur  deux  chiens  ( 
lapin  a  procédé  à  une  sorte  d'empoisonnement  lent  en  adminis 
à  ces  animaux,  par  la  voie  digestive,  des  doses  croissantes  d* 
nite  de  soude  mélangé  aux  aliments.  Deux  autres  chiens  ont 
Tintoxication  aiguë  par  injection,  sous  la  peau,  du  même  pr< 
arsenical,  dissous  dans  l'eau  et  employé  à  dose  assez  forte 
amener  une  mort  rapide.  Voici  les  résultats  relatifs  à 
recherches,  dans  l'ordre  où  ils  ont  été  présentés  par  leur  ai 
mais  en  prenant  les  mômes  unités  que  précédemment. 

PREMIl':^E    SKRIE 


A 

B 

C 

Bouledogue   ayant 
pris,  durant  34  jntira, 
des  doses  croissantes 
de  As'  O*  dissous,  de 
5  à  150  mg.  par  jour 
sacrifié    par    section 
du  bulbe. 

Lapin  de  1.700  gr. 
ayant  pris  durant  15 
jours  des  doses  crois- 
santes de  As'  0*  de 
5  à  50  nig.  par  jour. 
Mort  le  15' jour. 

Chien  griflb 
pris,  durant  3 
des  doses  croi 
de  As'  0*  diss< 
5  à  60  mg.  pj 
Tu<4  par    sais 
blanc. 

mg. 

mg. 

mg. 

Muscles  frais  p.  kg. 

2,5 

anneau  très 
faible 

21 

Foie 

127.1 

anneau    faible 

indosal 

Cerveau 

88,5 

59,4 

4^,^ 

Moelle  épinière 

93,8 

anneau  énorm' 

fort  ann 

(sur  2  g.  i5) 

(sur  27  j 

(:OX(i.    I)K   (II.    KT    PII. 
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DEUXIEME    SERIE 


D 

Bouledogue  de  11  kg.,  ayant 
reçu  à  3  jours  d'intervalle  , 
2  injections  de  50  puis  100  nig. 
As'  O*  dissous.  Mort  17  heures 
après  la  dernière. 


GrifTon  de  11  kg.  ayant  reçu 
une  injection  de  100  mg.  de 
As'O'  dissous.  Mort  17  heures 
après  cette  injection. 


anneau  a  peine 
sensible 

id. 


anneau  très  notable 
anneau  moindre 


anneau  presque 
invisible 

annean  non  dosable 
quoique  visible 

iimg.  7(p.  kg.) 

anneau  presque 
invisible 


5  sur  ces  résultats  montre  bien  vite  combien 
es  aussi  bien  dans  la  seconde  série  que  dans 
sur  les  cinq  expériences  rapportées,  deux, 
chiens  A  et  C  sont  accompagnées  de  docu- 
^nts  pour  pouvoir  permettre  une  comparaison 

,  dans  ces  deux  cas,  existe  une  discordance 

s  proportions  de  toxiques  rencontrés  dans  les 

3  deux  animaux  empoisonnés,  cependant  dans 

mblables. 

i,  établi    en  prenant  pour  unité  la  quantité 

LUS  les  muscles,  est  frappant  à  cet  égard  : 

Expérience  A  Expérience  C 


I 

io,8 
36,5 
37,3 


I 
o 

2 


constater  que  la  plupart  des  auteurs  qui  ont 
at,  les  expériences  de  Scolosuboff  n'aient  fait 
Lce  A  toute  favorable  à  la  thèse  de  la  locali- 
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sation  nerveuse  et  aient  laissé  de  coté  l'expérience  C 
moins  probante  et  dans  laquelle,  à  Finverse  de  la  pr 
trouve  beaucoup  plus  d'arsenic  dans  le  muscle  que  dam 

Deux  autres  points  doivent  appeler  l'attention  sur  ces 
et  permettent  de  faire  des  réserves  à  leur  égard  : 

1°  Dans  sa  note  de  la  Société  chimique  (loc.  cit.)  1 
russe  prétend  «  qu'on  n'obtient  jamais  tout  l'arsenic  s 
d'anneau  dans  le  tube  de  l'appareil  de  Marsh,  même  chai 
grande  longueur  »,  tandis  que  dans  son  mémoire  des  A 
physiologie  qui  n'est  que  la  précédente  note  à  peine  pk 
pée  il  affirme  que  «  l'anneau  arsenical  répond  à  tout  l'ar 
dans  l'appareil  ». 

2^  Dans  sa  relation  de  l'expérience  du  lapin  B,  il  dit  « 
c<  d'arsenic  contenue  dans  la  moelle  était  telle  que  2  gr. 
«  par  la  méthode  ci-dessus  ont  suffi  pour  donner  un  a 
«  considérable  qui  n'a  pas,  il  est  vrai,  été  dosé  ». 

Cet  anneau  qualifié  de  considérable,  d'énorme,  dam 
partie  du  texte  et  obtenu  avec  2  gr.  environ  de  moell 
rend  rêveur;  il  représenterait  pour  cet  organe  un  p 
colossal  d'arsenic,  incompatible  avec  l'intégrité  même  ] 
sa  fonction  pendant  un  temps  fort  court,  lorsqu'on  tic 
que  Besredka  (^),  pratiquant  des  injections  arsenical 
cerveau  des  lapins,  a  trouvé  que  la  dose  toxique  min 
cent  fois  moindre  que  dans  l'injection  sous  cutanée. 

Non  seulement  les  documents  de  Scolosuboff  ne  repos( 
des  bases  bien  solides  mais  encore,  de  même  qu'en 
humaine,  l'expérimentation  animale  a  fourni  à  d'autres 
gistes  des  résultats  absolument  différents  de  ceux  que  n 
de  discuter. 

Ritter,  ayant  empoisonné  quatre  chiens  de  petite  tai 
l'arsénite  de  soude,  retira  de  leur  foie,  respectivement  s 
34  mg.  d'arsenic  par  kilog. 

Dans  les  expériences  rapportées  dans  sa  thèse,  Gamii 
en  ce  qui  concerne  l'intoxication  aiguë  par  ingestion 
d'arsénite  de  soude,  les  chiffres  suivants  : 


*  Immunité  vis-à-vis  des  poisons  arsenicaux.  Annales  de  II nsi 
1899.  p.  4î),  209,.  4^5. 
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Chien  mort 

Chien  mort               Lapin 

en  5  h. 

en  3  h. 

mg. 

mg.                       mg. 

.)               io,5o 

5                     lo 

O 

o                          I 

5,20 

0,70                  2,: 

lente 

Lapine  [iiortô 

Lapin  mort 

en  3  mois 

en  15  jours 

mg. 

nig. 

4o 

9i 

aces  infinitésimales 

4,3 

Traces 

0,5 

ans  Tempoisonnement  rapide  (à  Taide  d'arsé- 
)  d'un  chien  de  10  kg.,  53  mg.  d'arsenic  par 
seulement  dans  le  cerveau  ;  et  dans  Tintoxi- 
jours)  de  quatre  chiens,  un  très  fort  anneau 
oie,  un  anneau  faible  et  pai*fois  aucun  enduit 

ces  nombreuses  déterminations  n'ont  pas 
îonviction  puisque  l'opinion  émise  i)ar  Scolo- 

sensiblement  ébranlée  comme  le  i^rouvent  la 
dont  el]e  jouit  encore  ainsi  que  les  arguments 
vocat  avisé  tire  parfois  parti  pour  jeter  le 
?.s  jurés  et  même  des  magistrats, 
suite,  qu'il  était  indispensable,  selon  le  vœu 
irtdes  traités  de  toxicologie  (0  de  reprendre 
îolosuboff  avec  les  ressources  de  la  technique 

sse,  j'ai  procédé  à  une  intoxication  lente  et  à 
rapide.    Voici  le   résumé   succinct  de   mes 

—  Un  lapin  de  2  kg.  785  et  une  lapine  de  2  kg. 
a  môme  i^ortée,  ont  re^*u,  par  introduction 
es  digestives,  de  l'acide  arsénieux  dissous  à 

:   Ogier,    Traité  de  chimie  toxicologique,   p.  289  et 
\oxicologie  de  V arsenic,    \).  208,  thèse  d^agrégatiou. 
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rétat  (l'arsénite  de  soude  (^)  par  doses  croissant  de 
jour,  en  débutant  par  une  prise  de  5  mg.  Ils  sont  moi 
deux,  le  neuvième  jour  du  traitement,  à  six  heures 
d'intervalle,  la  femelle  la  première,  après  avoir  perdu 
son  poids,  le  lapin  ensuite,  amaigri  de  33o  grammes.  ] 
prise  d'acide  arsénieux  fut  de  25  mg.  et  il  leur  fut  admini 
i35  mg.  de  ce  coi'ps. 

Intoxication  aiguë,  —  Un  chien  de  berger,  croisé 
i6kg.  i5o,  fort  maigre  mais  très  vigoureux,  reçoit  ui 
injection  h>'podermique  de  ogr.  i4  d'acide  arséniei 
d'arsénitè,  laquelle  entraîne  des  accidents  gastro-in 
paralytiques  graves,  mais  dont  il  paraît  se  rétablir  d( 
demain  où  on  lui  fait  une  seconde  injection  de  o  gi 
arsénieux  qui  amène  la  mort  en  sept  heures,  c'est-à-di 
sept  heures  après  l'administration  de  la  i)remière  dose 

L'analyse  a  donné,  par  kilogramme  d'organes,  les 
vantes  d'arsenic,  exprimées  en  milligrammes  : 

Lapin  Lapine 


Foie  droit 

43 

4o 

Foie  gauche 

36 

33 

Rein  droit 

lO 

12 

Rein  gauche 

II 

II 

Rate 

() 

5 

Pancréas 

» 

)) 

Poumons 

3,5 

» 

Muscles  (cuisse) 

2,2 

2 

Diaphragme 

)) 

» 

Cœur 

3 

II 

Peau  et  poils 

3.2 

3 

Cerveau 

1,1 

I 

Moelle  épinière 

0.8 

1,2 

Testicules 

1,3 

» 

Os 

1.4 

1,5 

Sang- 

» 

» 

Bile 

)) 

)) 

Q)  La  solution  arsenicale  a  été  ainsi  préparée  :  5  gr.  de  A 
dissous  à  chaud  dans  6o  ce.  d'eau  et  la  ce.  5  de  soude  pui 
Après  refroidissement  on  a  saturé  par  un  courant  de  CO*,  comp 
et  filtré. 
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L'urine  du  chien,  émise  abondamment  (^)  avant  la  2*  injection 
renfermait  par  litre,  42*  d'urée,  i«5o  de  chlorures,  0*^06  d'albumine 
et  36  milligrammes  d'arsenic.  Elle  était  fortement  chargée  en  bile, 
mais  ne  contenait  pas  de  glucose. 

On  voit  d'après  ce  tableau,  en  prenant  le  muscle  pour  unité, 
qu'on  peut  établir  les  rapports  suivants  : 

Lapin  Lapine  Chien 


Muscles 

I 

I 

I 

Foie  droit 

21,5 

22 

9»2 

Foie  gauche 

18 

18 

3,2 

Cerveau 

0,6 

0,6 

0,1 

Moelle  épinière 

0,4 

0,7 

0,2 

Le  graphique  ci-joint  dans  lequel  les  quantités  d'arsenic  retirées 
d'un  même  poids  de  muscles,  de  foie,  de  cerveau,  de  moelle,  sont 
représentées  par  des  longueurs  proportionnelles  à  leur  valeur, 
résume  les  données  de  Scolosuboff ,  de  Ludwig  et  les  miennes. 

Les  graphiques  A,  B,  C,  F  et  G  sont  relatifs  à  l'empoisonne- 
ment lent  ;  D  et  H,  à  l'intoxication  aiguë  ;  E,  aux  chiffres  de 
Ludwig  reproduits  dans  tous  les  traités  de  toxicologie. 

Il  est  aisé  de  voir,  d'après  ce  tableau  (2),  que  si  les  résultats  de 
Ludwig  et  les  miens  sont  presque  superposables  et  absolument 
homogènes,  ceux  de  Scolosuboff  sont  non  seulement  tout  à  fait 
différents  des  nôtres  mais,  en  outre,  très  dissemblables  entre  eux, 
môme  quand  il  s'agit  (A  et  B)  de  deux  animaux  de  même  espèce, 
traités  dans  les  mêmes  conditions. 

Donc  dans  l'empoisonnement  aigu,  comme  dans  l'intoxication 
chronique,  chez  les  animaux  aussi  bien  que  chez  l'homme,  le  foie 
tient  un  des  tout  premiers  rangs  pour  l'emmagasinement  de 
l'arsenic  tandis  que  le  cerveau  et  la  moelle  épinière  occupent 
l'extrémité  de  la  série  et  viennent  même  après  le  muscle,  dans  ce 
classement. 

(^  L*éiiiission  totale  fut  en  effet  de  760  ce. 

(^)  Ce  graphique  met  aussi  en  évidence  la  différence  des  lobes  droit  et 
gauche  du  foie  pour  leur  teneur  en  arsenic,  (F,  G,  H)  différence  surtout 
marquée  pour  Tempoisonnement  aigu  (H),  ce  qui  impose  désormais  Texa- 
men  séparé  de  ces  deux  portions  de  Torgane  hépatique  dont  l'indépendance 
fonctionnelle  vient  d'être  si  bien  mise  en  évidence  i)ar  M.  Sérégé,  de  Vichy, 
(C.  R.  Acad.  des  Sciences,  20  mars  i9o5). 
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Pour  être  complet,  je  devrais  ajouter  à  ce  chapitre  ce  qu'on 
sait  sur  la  localisation  de  Tarsenic  administré  à  dose  médicamen- 
teuse ou  sous  fonne  organique.  Le  défaut  de  place  et  aussi 
Tabsence  de  documents  complets  et  définitifs  ne  me  permettent  de 
dire  que  quelques  mots  seulement  de  ce  qu'on  a  observé,  à  ce 
propos,  à  la  suite  d'absorption  de  méthylarsinates  ou  de  cacody- 
lates. 

A  la  suite  d'injection  intrapéritonéale  de  métliylarsinate  de 
soude,  à  la  dose  de  i  gr.  trois  fois  répétée  à  dix  jours  d'intervalle, 
chez  un  chien  de  ii  kg.  5oo  sacrifié  4  jours  après  la  dernière 
injection,  M.  Mouneyrat  (^  a  trouvé  par  kg.  d'organes  : 

Peau  et  poils  ....     4™*^  Cerveau o"^*^7 

Globules  blancs  et  rouges  3 


Muscles 3 

Plasma  sanguin  .     .     .     î2 


Foie I™» 

Reins,  traces  très   faibles. 
Rate.     d° 


Il  a,  en  outre,  étudié  l'élimination  du  môme  médicament  sur 
lui-même  et  a  conclu  de  toutes  ses  expériences  que  le  métliylarsi- 
nate de  soude  ou  arrhénal  n'a  pas  de  tendance  à  s'accumuler  dans 
nos  organes  et  que,  quelle  que  soit  la  dose  absorbée,  l'organisme 
n'en  retient  qu'une  quantité  très  faible,  laquelle  ne  s'élimine 
complètement  que  le  32^'  jour  environ  qui  suit  l'ingestion. 

Récemment  M.  Barthe  {^)  a  constaté  que  l'arrhénal,  administré 
pendant  8  mois  consécutifs,  à  un  malade  (qui  a  pris  6  à  7  gr.  de  ce 
médicament  durant  ce  temps)  n'avait  pas  laissé  de  traces  dans  les 
organes  de  ce  sujet,  mort  6  mois  après  interruption, comi)lète  de 
médication  arsenicale. 

Enfin  Imbert  et  Badel  (^)  d'une  part,  Pery  (^)  de  l'autre  ont 
aussi  déduit  de  leurs  expériences  que  l'arsenic  cacodylique  ne  se 
localisait  pas  dans  l'organisme  ;  le  dernier  de.  ces  auteui's  aurait 
trouvé  chez  des  animaux  soumis  à  l'action  de  ce  produit  un  peu 
plus  d'arsenic  dans  le  cerveau  (7"'*-'  par  kg)  que  dans  le  foie  (3"«) 
et  les  os  (2"^*f5). 

De  nouvelles  expériences  sont  du  reste  nécessaires  pour  une 
solution  définitive  de  cette  question. 

(1)  Bulletin  Soc,  cJiim.,  t.   XXIX,   p.   54G  (i9o3). 
(^)  Comptes-rendus  Soc,  biol.^   I905,  p.   Sy. 
(3)  C.  R.  Acad,  des  Sciences,   t.   CXXX,  p.  58i,    1900. 
(*)   Thèse  de  Pharmacie^  Bordeaux   1901. 
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Conclusions, 

En  résumé  et  comme  conclusions  du  présent  rj 
l'adoption,  par  le  Congrus  de  Liège,  des  vœux  si 

1°  Dans  la  recherche  toxicologique  de  Tarseï 
X^our  la  destruction   des   matières  organicxues  1 
mangano-sulfurique   décrite   dans   ce    rapport, 
ser^dr,    parallèlement,     du   procédé    Gautier-B 
nécessaire    d'effectuer    une    série     d'attaques 
successifs. Quant  aux  liqueurs  d'épuisement,  on  le 
la  méthode  nitro-mangano-sulfurique  de  façon  à 
filtres  de  papier  et  d'hydrogène  sulfuré  ; 

2^  Le  dosage   de   l'arsenic   sera    pratiqué    a^ 
Marsh,  conduit  suivant  les  indications  de  Gauti( 
Il  sera  bon  d'effectuer  une  détermination  parallt 
métrie,  à  l'aide  du  réactif  de  Bougault,  suivant 
l'auteur  de  ce  rapport. 

3"  L'arsenic  sera  recherché  isolément  dans  le 
prélevés  à  rautoi)sie. 

On  tiendra  compte  que,  dans  l'intoxication  arseï 
viscéraux,  notamment  le  foie  et  les  reins  renf 
plus  d'arsenic  que  les  centres  nerveux,  ces  dern 
même  moins  que  les  muscles  ; 

4°  La  présence  de  l'arsenic  normal,  vu  les  t 
qu'il  représente,  ne  sera  pas  un  obstacle  au 
formuler  dans  le  cas  d'un  empoisonnement  par  c 
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5ur  l'essai  des  vins  de  liqueur 

PAR 

M.   DUYK 

Chimiste  attaché  à  l'Administration    Centrale  des  ContFibutiooâ  directes.  Douanes  et  Accises 

à  Bruxelles. 


Préliminaires. 

Les  motifs  pour  lesquels  Tauteur  du  présent  mémoire  traite  de 
la  question  des  seuls  vins  de  liqueur,  à  l'exclusion  des  autres 
sont  les  suivants  : 

D*abord,  ils  sont  de  loin  les  plus  employés  dans  la  pratique 
pharmaceutique  ;  ensuite  quoiqu'ayant  été  Tobjet  de  travaux 
remarquables,  leur  étude  d'ailleurs  loin  d'être  terminée,  à  la  diffé- 
rence des  \ins  ordinaires,  n'a  point  encore,  tout  au  moins  en 
ces  derniers  temps,  été  abordée  par  une  assemblée  compétente  en 
la  matière. 

On  a  donc  cru  devoir  la  résumer  dans  ce  qu'elle  a  de  plus 
intéressant  et  la  soumettre  telle  aux  collègues  du  Congrès  de 
Pharmacie  et  de  Chimie  de  Liège,  persuadé  qu'ils  contribueront  à 
la  compléter  dans  ce  qu'elle  présente  forcément  d'insuffisant. 

Ainsi  qu'on  pourra  s'en  rendre  compte,  elle  a  été  traitée  dans 
ses  grandes  lignes  plus  spécialement  au  point  de  vue  des  conclu- 
sions à  tirer  d'un  certain  nombre  de  règles  basées  sur  l'analyse, 
auxquelles  répondent  les  produits  purs  au  sens  des  règlements 
relatifs  aux  denrées  alimentaires  de  cette  espèce. 

On  remarquera  que  l'on  s'est  abstenu  de  parler  des  procédés  de 
dosage  proprement  dits,  discutés  à  maintes  reprises  dans  les 
réunions  antérieures  et  au  sujet  desquels  tout  le  monde  paraît 
provisoirement  d'accord. 
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I.  —  Considérations  générales. 

Si  Ton  s*en  rapporte  aux  notes  préliminaires  publiées 
soins  de  la  Commission  officielle  de  revision  de  la  Pliar 
Belge,  on  constate  que  le  pharmacien  n'est  plus  obligé, 
par  le  passé,  pour  les  préparations  dont  le  vin  de  liqiiei 
base,  de  s'en  tenir  à  l'antique  Malaga,  tant  prisé  par  se 
cesseurs.  Il  lui  est  loisible  d'utiliser  des  vins  des  origines 
diverses,  à  i5<^  G.  L.,  secs,  demi-secs  et  doux,  connus 
commerce  sous  les  dénominations  souvent  usurpées  de 
Porto,  Madère,  Tokay,  Marsala,  Malaga,  etc.,  du  momen 
dits  vins  répondent  comme  qualité  aux  prescriptions  le 
la  matière. 

A  ce  sujet,  les  indications  très  succinctes  de  la  pharmac 
ce  qui  concerne  les  vins,  sont  formelles  :  «  Les  vins  provie 
la  fermentation  des  jus  de  raisin  ;  ils  doivent  être  purs  et 
d'altération...  »  Pour  plus  amples  informations,  l'ouvrage 
aux  dispositi(ms  réglementaires  actuellement  en  vig 
Belgique  sur  les  vins  et  les  boissons  vineuses. 

«  Les  vins  de  liqueur  ou  de  dessert,  dit  l'arrêté  i 
«  28  novembre  1899,  sont  le  produit  de  la  fermentation  al 
«  du  jus  de  raisin  ou  moût  plus  au  moine  desséché,  soitdi 
«  moiit  concentré  par  évaporât  ion  contenant  ordinairem< 
a  18  p.  c.  d'alcool  et  un  excès  de  sucre  i)rovenant  du  raisii 

Cette  définition  implique  l'exclusion,  notamment  de  ce 
de  vins  non  fermentes  connus  sous  le  nom  des  mistelles, 
mouillés  et  des  piquettes. 

Quant  aux  vins  sucrés  et  aux  vins  alcooliséSy  le  règle 
tolère  la  vente  sous  certaines  conditions  ;  mais  il  est  bien 
que  l'alcoolisage  ou  le  sucrage  par  quelque  moyen  que  c 
peuvent  être  considérés  comme  étant  des  oj^érations  lie 
pour  autant  que  celles-ci  ont  été  effectuées  dans  des 
admissibles  et  non  i)oint  dans  le  but  d'atténuer  les  tan 
nelles  du  vin  ou  bien  de  masquer  quelc[ue  manœuvre  n 
sible  (1). 

(*)  Cette  défense  (de  vendre...)  n'est  pas  applicable  en  ce  qui  c< 
5®  L'addition  de  sucre  et  d'alcool  purs,  à  la  condition  que  les 
dans  lesquels  le  vin  est  contenu  portent  à  un  endroit  apparent  et 
tères  bien  lisibles,  aussi  g^rands  et  aussi  apparents  que  tous  carac 
ployés  pour  d'autres  inscriptions,  l'indication  sucré  ou  alcool 
Arrêté  royal  du  28  novembre  1899. 
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vins  de  liqueur  se  distinguent  des  vins  ordinaires,  en  ce 
sont  pour  la  plupart  l'objet,  sur  les  lieux  mêmes  de  produc- 
ie  manipulations  diverses  destinées  à  leur  communiquer  un 
b  spécial,  mais  qui  amènent  des  changements  notables  dans 
iposition  première  du  vin  servant  de  base, 
auteurs  compétents  s'accordent  généralement  pour  classer 
is  dans  trois  catégories  : 

-  Les  vins  secs  provenant  de  moûts  entièrement  fermentes  ; 
:  naturellement  la  richesse  de  i5°  G.  L.  et  moindre;  mais  on 
ioolise  souvent,  tel  est  le  cas  du  Xérès  et  de  TAmontillado, 
le  citer  ici  que  les  plus  connus. 

-  Les  vins  demi-doux  sont  préparés  :  en  arrêtant  la  fermen- 
d'un  moût  au  moyen  d'un  vinage  modéré  (Porto  et  Madère)  ; 

3ant  fermenter  un  moût  préalablement  concentré  au  feu  puis 
onné  de  jus  de  raisin  frais  (vini-cotii,  Marsala). 

-  IjCS  vins  doux,  de  différentes  provenances.  On  les  obtient  : 
fermentation  d'un  moût  frais  mélangé  de  moût  concentré  ; 
foulage  de  raisins  secs  dans  un  vin  préparé  comme  il  vient 
dit  (vins  confitures)  ;  3*^  par  addition  à  un  vin   fermenté 

certaine  quantité  de  moût  de  raisin  plus  ou  moins  épaissi  et 
oolisage  ;  certains  vins  dits  (c  Samos  »  relèvent  de  l'une  ou 
itre  de  ces  deux  dernières  formules  ;  4°  par  sursucrage, 
-dire  par  addition  d'une  forte  proportion  de  sirop  de  raisins 
itré  au  feu  (Arrope),  à  un  vin  spécialement  préparé  à  cet 
vins  de  color,  etc.).  Les  Malagas  d'emploi  courant  appar- 
ut à  cette  catégorie. 

Daot  au  sujet  de  certaines  imitations  des  divers  t^-pes  que 
enons  de  passer  en  revue  :  beaucoup  de  Malagas  de  qualité 
Line  ne  sont  autre  chose  que  des  Samos  préparés  comme  il 
plus  haut,  sucrés  au  moyen  de  moûts  de  raisins  caramélisés 
i,  puis  alcoolisés  à  suffisance.  Ces  sortes  de  produits  ne 
ment  plus  que  d'infimes  i)roportions  de  vins  propre- 
iits  ;  par  cela  même  ils  se  rapprochent  des  mistelles  ou 
simplement  alcoolisés  et  devraient  être  considérés  comme 
es  Portos  et  des  Madères  ne  sont  souvent  autre  chose  que 
as  du  Midi  de  la  France,  transformés  par  d'habiles  raa- 
es. 
at  aux  vins  factices,  obtenus  de  toutes  pièces  suivant  cer- 
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tailles  formules  indiquées  dans  les  ouvrages  de  liquoriste 
constituent,  de  même  que  les  précédents  une  véritable  ti 
sur  la  nature  et  la  qualité  de  la  marchandise. 

II.  De  Fessai  des  vins  de  liqueur. 

Ce  que  nous  venons  de  voir  au  sujet  de  la  préparation 
dits  de  liqueur  ou  de   dessert,  montre  la  diversité  des 
convient   de  prévoir  lors  des   essais  concernant   leur  n 
leui'  qualité. 

La  marche  analytique  à  suivre  est,  dans  Tespèce,  à  peu 
près  la  même  que  pour  les  vins  ordinaires. 

D'habitude,  l'expert  établit  son  opinion,  non  sculemer 
comparaison  de  la  comi)osition  quantitative  du  produit 
avec  celle  d'un  vin  pur  pris  comme  type,  mais  aussi  par  1 
attentif  des  rapports  j)ondéraux  suivant  lescjnels  se  jirésci 
principaux  éléments  dosés,  rapports  (^ui  dans  les  i)rodu 
sont  à  peu  près  constants  et  ne  varient  que  sous  Tinflii 
certaines  causes  naturelles. 

Lorsqu'il  s'agit  de  vins  de  liqueur,  il  ne  faut  pas  oub 
cette  dernière  base  d'ai)préciation  peut  manquer  de  précisi 
fidélité,  en  raison  des  diverses  manipulations  que  com 
préparation  de  chaque  espèce.  Cependant  certaines  ( 
telles  que  :  la  richesse  saccharine  du  moût  qui  aurait  don 
sance  au  vin,  le  rapport  glucose-lévulose,  viennent  s'ajouf 
nient  à  d'autres,  acquises  par  les  dosages  des  matières  exi 

(^1  Voici  deux  recettes  de  «  Malaga  »  cueillies  dans  le  Traité  de 
cation  des  liqueurs  de  J.  Fritsch  : 

I®  Vin  de  Bagnuls  vieux,  4"^  litres;  infusion  de  brou  de  noix,  i  liti 
de  goudron,  1 5  centilitres:  sirop  de  sucre  à  3Go,  2, 5o  litres;  alc( 
i,5o  litres. 

2®  Dose  pour  5oo  litres  i5".  Raisins  secs  de  Samos,  25  kilg.  ; 
bonne  ciualité,  7  kilg.  ;  cassonnade,  100  kil.  ;  vin  blanc  de  rais 
4.00  litres.  Faire  cuire  les  raisins  de  Samos,  les  figues  et  la  cassoni 
les  400  litres  de  vin  de  raisins  secs,  laisser  refroidir,  soutirer  et 
infusion  de  noix,  25  litres  ;  vin  de  cerise,  3o  litres  ;  jus  de  cassis, 
infusion  de  coques  (Painaudes,  4  litres  ;  acide  tartrique.  4po  gi 
de  noyaux,  2  litres;  infusion  de  vanille,  25  centilitres  ;  infusion 
de  fleurs  de  sureau  dans  eau  bouillante,  i5  litres. 

Colorer  au  caramel,  ajouter  un  peu  de  rouge  végétal,  laisseï 
coller  au  blanc  d'œuf  frais,  puis  soutirer  après  (luelques  jours  de  r 
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et  des  cendres,  des  acides  et  des  impuretés  volatiles.  Leur  étude 
sommaire  fait  Tobjet  du  présent  travail. 

La  question  de  savoir  si  les  règles  à  suivre  dans  la  recherche 
et  l'estimation  éventuelle  de  Talcoolisage  et  du  mouillage  des 
vins  de  consommation  courante,  de  même  que  la  connaissance  des 
rapports  alcool-glycérine,  matières  extractives-acidité,  sont  de 
mise  dans  le  cas  de  vins  de  liqueur,  paraît  intéressante  ;  elle  sera 
comme  ce  qui  précède,  examinée  ultérieurement. 

Richesse  saccharine  du  moût  avant  la  fermentation.  Règle 
des  325  gr.  —  Le  Comité  consultatif  des  Arts  et  Manufactures 
de  France  indique  la  règle  suivante  : 

«  Lorsque  dans  un  vin  contenant  à  la  fois  du  sucre  et  de  Talcool, 
(c  la  quantité  totale  de  sucre  (que  Ton  obtiendra  en  calculant  la 
«  quantité  de  sucre  correspondant  à  l'alcool  et  en  ajoutant  à  ce 
<c  nombre  le  poids  du  sucre  dosé  directement)  sera  supérieur  à 
a  325  grammes  par  litre,  le  vin  devra  être  considéré  comme  ayant 
«  été  additionné  d'alcool  ». 

Soit  par  exemple  un  vin  de  Malaga  à  14*^  85  et  à  184  gr.  de 
sucre.  La  teneur  saccharine  totale  du  moût  qui  lui  a  donné  nais- 
sance étant  de  421,60  gr.  par  litre  (^),  le  \ân  doit  être  considéré 
comme  ayant  été  alcoolisé.  Cette  conclusion  n'est  pas  nécessaire- 
ment exacte,  car  il  peut  se  présenter  que  le  chiffre  421,60  doive 
son  exagération  à  la  présence  dans  un  vin  fermenté  normalement 
sans  plus,  de  sucre  de  raisin  que  l'on  y  aurait  introduit  par  l'un 
des  procédés  indiqués  plus  haut.  D'autre  part,  ainsi  que  le  fait 
observer  M.  Rocques,  dans  sa  savante  étude  sur  V Analyse  et  la 
Composition  des  vins  de  liqueur  (2)  il  est  rare  qu'un  moût 
atteigne  la  richesse  saccharine  de  325  gr.  par  litre  ;  la  plupart  du 
temps,  cette  richessse  ne  dépasse  guère  200  gr.,  il  reste  donc  une 
marge  de  I25  gr.  de  sucre,  ce  qui  permet  un  vinage  de  près  de 
8  %  d'alcool. 

Si  la  règle  du  sucre  total  i^eut  parfois  se  trouver  en  défaut  en  ce 
qui  concerne  l'alcoolisage,  elle  n'en  conserve  pas  moins  sa  raison 
d'être  à  un  point  de  vue  plus  général. 

(M  M,  Xavier  Rocques  (Analyse  et  composition  des  vins  de  liqueur)  dans 
la  Revue  de  chimie  pure  et  appliquée^  considère  que  le  rendement  théorique 
du  sucre  en  alcool  servant  ordinairement  de  base  au  calcul,  1**  par  16  gr, 
de  sucre  est  trop  fort  et  qu'en  réalité,  il  serait  de  i"  par  18  gr. 

(*)  X.  Rocques.  Loco  citato. 
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Sachant,  en  effet,  que  la  fermentation  vinaire  ne  saurait  s'ac- 
complir d'une  manière  satisfaisante  lorsque  la  richesse  saccharine 
d'un  jus  dépasse  sensiblement  le  chiffre  de  325  gr.  par  litre  cité 
par  le  Comité  Consultatif,  on  est  en  droit  de  déclarer  qu'un  vin 
dans  lequel  l'analyse  a  fait  reconnaître  une  richesse  alcoolique  de 
i5-i6**  au  delà  de  laquelle  toute  fermentation  est  presqu'annihilée 
et  le  calcul  une  teneur  exagérée  en  sucre  que  contenait  sensément 
le  moût  initial,  n'a  pas  une  consommation  normale  et  est  consé- 
quemment  suspect  d'addition  de  matières  étrangères. 

Le  procédé  a  le  mérite  d'être  expéditif ,  puisqu'il  implique  les 
deux  seuls  dosages  de  l'alcool  et  du  sucre.  S'il  ne  permet  pas  de 
reconnaître  si  un  vin  répond  aux  exigences  relatives  à  sa  pureté, 
il  sert  à  éliminer  toute  une  catégorie  de  vins  suspects,  notamment 
des  Malagas  d'imitation  qu'une  analyse  approfondie  reconnaît 
tels. 

Rapport  du  dextrose  au  lévulose.  —  Le  sucre  de  raisin  est 
formé  comme  on  sait  par  un  mélange  à  proportions  à  peu  près 
égales  de  dextrose  et  de  lévulose.  Les  moûts  exerceront  dès  lors 
sur  le  plan  de  la  lumière  polarisée  une  déAiation  correspondante 
à  l'action  optique  du  mélange. 

Un  vin  qui  renferme  un  excès  de  sucre  ayant  échappé  à  la 
fermentation  jouit  de  la  même  propriété,  seulement  la  rotation 
saccharimétrique  est  spécifiquement  différente  de  celle  du  moût 
initial  et  cette  particularité  permet  de  distinguer  à  coup  sûr  un 
produit  fermenté  d'un  jus  simplement  viné. 

Il  résulte  d'un  certain  nombre  d'observations  faites  en  France 
par  MM.  Gayon  et  Duboiirg  {^)  et  Bouffart  et  d'autres  (2),  que 
dans  les  moûts  provenant  de  différents  cépages  du  pays,  le 
rapport  glucose-lévulose  est  très  sensiblement  voisin  de  l'unité  ; 
qu'il  augmente  au  fur  et  à  mesure  d'une  maturation  plus  avancée, 
pour  diminuer  sous  l'influence  de  certains  agents,  tels  que  les 
moisissures  de  la  pourriture  noble. 

Quant  à  la  levure,  son  action  se  porte  sur  le  sucre  en  bloc,  mais 
avec  une  préférence  marquée  pour  le  dextrose.  Pendant  la  fermen- 
tation,  celui-ci  disparaît  jîIus  rapidement  que   le    lévulose.    Le 

(*)  Revue  oiticole  189G.  5,  385,  4^^"  ^^  Hoctjues  (loco  citato). 

{^)  Annales  de  l'Ecole  d'Agriculture  de  Montpellier  1889,  4ï  35y. 
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entre  le  dextrose  et  son  congénère  le  lévulose,  de  voisin 
it  de  Tunité  dans  le  moût  initial,  diminue  de  plus  en  plus 
Lans  le  voisinage  de  zéro,  sans  cependant  atteindre  jamais 
er  chiffre. 

bermination  du  rapport  dextrose-lévulose  permet  de  faire 
vins  et  des  i^roduits  vineux  des  constatations  intéres- 
S^ous  avons  vu  que  dans  les  moûts  simplement  alcoolisés 
'lies,  le  rapport  se  rapproche  de  l'unité  ;  par  contre,  dans 
où  la  fermentation  a  accompli  i)resqu'intégi'alement  son 
il  descend  jusqu'à  0,12  :   c'est  le  cas  des  types  Xérès  et 

;  il  se  relève  dans  les  vins  dont  le  sucre  n'a  pu  fermenter 
ement,  tels  que  les  Porto  et  Madère.  S'agit-il  d'un  vin 
fé  par  addition  de  moût  très  sucré,  l'écart  entre  le 
et  le  lévulose  devient  presque  nul  lorsque  le  liquide  es! 
le  en  suci'c.  Un  vin  de  raisin  sec  à  i3°5  contenait  encore 

de  sucre  où  le  rapport  glucose-lévulose  était  de  o,32  ;  il 
it  de  la  fermentation  d'un  moiit  à  0,97.  Ce  \in  fut  addi- 
i'un  quart  de  son  volume  d'un  sirop  de  raisin  à  56,4 
;  on  constata  que  le  rap})ort  glucose-lévulose  était  remonté 

reconnaître  avec  assez  d'approximation  si  un  vin  est  le 
,  ou  bien  de  la  fermentation  incomplète  d'un  moût  i)rimiti- 
côncentré,  ou  bien  de  l'addition  d'un  sirop  à  un  vin 
é  à  fond,  on  se  servira  de  la  formule  glucose-lévulose 
!e  avec  un  dosage  des  acides  volatils  dont  il  sera  parlé  plus 

le  premier  cas,  le  rapport  glucose-lévulose  serait  relative- 
ïvé  et  la  quantité  d'acides  volatils  peu  importante  ;  dans 
d  cas,  le  rai)poi*t  se  rapi)r()che  de  l'unité,  les  acides  sont  en 
Lons  relativement  grandes. 

ot  au  sujet  de  la  méthode  à  suivre  pour  arriver  à  établir 
rt  glucose-lévulose.  Elle  implique  le  dosage  du  sucre  total 
dans  levin,  puis  l'observation  au  saccharimètre  du  i)OUVoir 
e  d'une  colonue  de  200  mill.  du  même  vin,  à  la  température 
désalcoolisé  i)réalablement  dans  les  deux  cas.  On  calcule 
une  des  formules  de  MM.  Blarez,  Rocqiies,  Rackoivsky-y 
*  et  Moslinger,  les  i)roportions  relatives  des  deux  sucres 
î  et  lévulose.  C'est  la  formule   du  premier  de  ces  auteurs 
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que  j'emploie  d'ordinaire  (^),  car  elle  a  l'avantage  d'être 
suffisamment  précise  pour  les  besoins  courants  ;  seuL 
dû  en  modifier  les  équations,  établies  dans  le  travail  o 
M.  Blarez  selon  les  données  du  saeeharimètre  de 
échelle  fran^-aise,  pour  leî^  mettre  en  concordance  ave( 
allemande  du  saeeharimètre  de  Schmidt  et  Haensch 
maintenant  presque  général  en  Belgique.  La  voici  : 

P   X    o,3()5  -f    a 

;^Tz =  Lévulose 

0,855 

P  —  Lévulose  ^  Dextrose 

P  poids  du  sucre  total, 

a  déviation  saccharimétrique, 

o,3o5,  déviation  d'une  solution  à  i  de  glucose  pour  : 
à  i5«  c. 

o,855,  valeur  représentant  la  déviation  oi>tiqiie  de 
à  I  p.  looo  de  glucose  et  de  lévuh)se. 

Acidité.  Acidité  volatile.  —  L'acidité  fixe  est  gér 
peu  accentuée  dans  les  vins  sucrés  et  cela  pour  plusieur 
d'abord  les  moûts  sont  souvent  neutralisés  sur  les  lieux 
production  au  moyen  d'une  certaine  quantité  de  craie 
matière  basique  ;  ensuite  le  tai-tre  s'élimine  rai)idement 
X)itation,  dans  des  vins  très  alcooliques  ;  enfin  le  plat 
important  dans  certains  vins  (Xérès)  contribue  égalei 
diminuer  l'acidité  première. 

Par  contre,  l'acidité  volatile  est  toujours  plus  élevé 
vins  de  liqueur  que  dans  les  vins  ordinaires  dans  lescjuc 
décèle  jamais  x^lus  de  i  gi\  p.  litre  selon  Xesler.  Il  va  c 
l'on  entend  par  acidité  volatile,  la  quantité  d'acides  vola 
ou  semi-combinés  {^)  qui  ont  pris  naissance  au  cours  de 
tation  du  moût  de  raisin,  lequel  en  est  naturellement  ii 

(')  Etude  (les  matières  sucrées  les  i)lus  iinimrtantes  <les 
moûts  de  raisins  par  M.  Cli.  Hr.AREZ.  Bnll.  de  lu  Société  de 
Bordeaux,  45^.  août  1903. 

(2)  Voir  à  ce  sujet  un  intéressant  mémoire  jjrésenté  au  i 
Congres,  fitr  angew.  rJiemie,  IVieji,  1898  jiar  M.  GULio  MoRPUR(i( 
flïichtigen  saùrcn  des  W'eines  ». 

(3)  En  réalité,  les  moûts  contiennent  de  faii)les  traces  d'acide 
d'étlierî^. 

(OXCr.   1)K  en.  I/r  PI!. 
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Il  point  ral5*4it^'i^'ulfant  d'un  commencement  d*acétif ication, 
:ùalité  d'ailleurs  peu  à  craindre  dans  Toccurrence,  les  fermen- 
is  de  ce  genre  étant  malaisées  dans  les  vins  de  liqueurs  à 
s  que  ceux-ci  n'aient  été  mouillés. 

mme  l'acidité  volatile  prend  naissance  en  même  temps  que 
ol,  il  serait  intéressant  de  connaître  s'il  existe  un  rapport 
ant  entre  ces  deux  facteurs,  tout  au  moins  dans  les  vins 
aux,  car  on  sait,  d'après  les  recherches  de  Halphen  et 
azz/ier  (^)  qu'il  se  produit  une  exagération  dans  la  production 
icides  volatils  lorsque  la  fermentation  a  été  défectueuse.  Ce 
s'il  se  vérifiait,  serait  de  nature  à  faciliter  grandement  la 
Tche  de  l'alcoolisage. 

résulte  d'un  grand  nombre  d'analyses  effectuées  par  les 
istes  œnologistes  que  la  teneur  d'un  vin  liquoreux  en  acidité 
ile  est  rarement  inférieure  à  i  gr.  p.  L.  (^).  C'est  sur  cette 
qu'il  faudra  se  placer  pour  reconnaître  certaines  manipula- 
plus  ou  moins  licites  que  l'on  fait  subir  aux  vins  de  qualité 
aire,  tels  l'addition  d'eau,  de  jus  de  raisin  sec  et  surtout 
faire  la  différenciation  entre  les  jus  non  fermentes  et  les  vins 


sage  des  impuretés  volatiles.  —  La  détermination  des 
lits  appelés  «  impuretés  alcooliques  »  ou  «  non  alcool  des 

de  vie  »  {^)  peut,  en  ce  qui  concerne  les  vins  de  liqueur, 
rter  une  preuve  nouvelle  dans  la  recherche  de  leur  autlien- 
:é.  La  méthode  consiste  à  analyser  l'eau  de  vie  obtenue  par 
le  distillation  du  vin,  au  point  de  vue  de  sa  teneur  en  prin- 

volatils  qui  l'accompagnent  et  auxquels  le  vin  doit  en  i)artie 
rôme  ou  bouquet.  Ces  «  impuretés  volatiles  »  qui  n'existent 
les  moyts  qu'à  l'état  de  traces,  se  développent  pendant  la 
3ntation  ;  il  est  convenu  d'y  comprendre  les  acides  volatils. 


\nalyse  et   différenciation  des   niistelles  et  des   vins   de  liqueur  par 
Halphen.  Annales  de  chimie  analytique  de  Crinon,  î9o3,  T.  8. 
Voyez  MoRPlRGO  «  Loro  citato  ». 

Cette  dernière  dénomination  a  été   proposée  au    V*^  Congrès   Interna- 
tenu  à  Berlin  en  1908  par  M.  X.  RocQUES  et  elle  a  été  a<loptée. 
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les  composés  aldéhydiques  y  compris  le  furfurol  et  les  alcools 
homologues  supérieurs  de  Talcool  éthylique  (*). 

«  Il  est  intéressant,  dit  M.  X.  Rocques,  quand  on  cherche  à  se 
rendre  compte  par  l'analyse  du  mode  de  fabrication  d'un  vin  de 
liqueur,  de  distiller  ce  vin  et  d'analyser  le  liquide  ainsi  obtenu. 

Le  dosage  des  aldéhydes,  éthers  et  alcools  supérieurs  donne  des 
résultats  très  différents,  suivant  la  nature  de  Talcool.  Les  chiffres 
seront  très  faibles  si  la  totalité  du  vin  de  liqueur  provient  d'un 
vinage  effectué  au  moyen  d'alcool  d'industrie  neutre,  ce  qui  est 
fréquemment  le  cas  des  mistelles. 

On  obtiendra  des  chiffres  plus  élevés  si  le  vinage  a  été  effectué 
au  moyen  de  trois  six  de  vin.  Je  ferai  remarquer  à  ce  propos,  que 
les  fabricants  de  vins  de  liqueur  ne  peuvent  guère  employer  que 
des  trois  six  bien  rectifiés,  sans  quoi  ils  s'exposeraient  à  obtenir 
des  vins  possédant  un  bouquet  désagréable  et  prononcé  qui  les 
rendrait  d'une  vente  difficile. 

Enfin  si  l'alcool  des  vins  de  liqueur  a  été  produit  totalement  ou 
pour  la  plus  grande  partie  par  la  fermentation  du  moût,  la  teneur 
en  produits  volatils  sera  assez  élevée »  (*) 

C'est  M.  Blarez  qui,  en  1899,  appliqua  le  principe  du  «coefficient 
des  impuretés  volatiles»  à  la  différenciation  des  vins  naturels  de  la 
Gironde  et  de  ceitains  produits  factices  fabriqués  par  alcoolisage 
des  marcs  ou  vinasses  d<î  distillation  de  ces  mêmes  vins  (^). 

Il  démontra  que  dans  les  produits  purs  le  dit  coefficient  ou 
quantité  exprimé  en  grammes  de  matières  volatiles  contenues 
dans  un  hectolitre  d'alcool  considéré  à  100",  n'est  jamais  notable- 
ment inférieur  à  4o<)  et  que  la  somme  obtenue  en  additionnant  les 
proportions  p.  c.  des  éthers  et  des  alcools  supérieurs  n'est  jamais 
sensiblement  inférieure  à  3oo. 

(*)  On  trouve  décrite  la  inétho<le  de  dosage  des  impuretés  alcooliques  «les 
eaux-de-vie  dans  un  grand  nombre  d'ouvrages  spéciaux  et  notamment  dans 
le  traité  de  MM.  Ch.  Girard  et  Cuniasse,  Paris.  «  Sur  l'Analyse  des  alcools 
et  des  spiritueux  ».  Voir  aussi  un  mémoire  «le  M.  Blarez  «  Analyse  des 
alcools  et  spiritueux  »  i)aru  dans  le  n<*  de  novembre  i8î)«)  «lu  Bulletin  de  lu 
Société  de  Pharmucie  de  Bordeaux. 

(^)  X.  Roques,  loco  citato. 

(')  Moyen  de  différencier  chimi«iuement  les  vins  naturels  des  vins  factices 
fabriqués  jiar  l'alcoolisation  directe  des  marcs  ou  vinasses  de  distillation  par 
M.  Blarez.  Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux.  89*"*  année. 
Décembre  1:899. 
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droit  de  se  demander  si  la  règle  précédente  est  appli- 
on  intégralité  aux  vins  de  liqueur.  Pour  ma  part  je  ne 
.  p]n  effet,  la  richesse  des  lins  liquoreux  en  matières 
Il  alcool  est  toujours  très  notablement  supérieure  à 
ns  ordinaires,  surtout  si  Ton  fait  entrer  en  compte 
tile  toujours  considérable,  en  sorte  que  dans  Toccurence 
:  sera  très  élevé.  Mais  ceci  n'est  qu'une  question  secon- 
il  faut  envisager  surtout,  ce  sont  les  écarts  souvent 
râbles  que  Ton  observe  dans  les  vins  de  liqueur  parfai- 
itliiques,  entre  les  résultats  du  dosage  de  ces  matières, 
3nt  vraisemblablement  de  circonstances  particulières 
les  s*est  effectuée  la  fermentation.  C'est  ainsi  qu'en  ce 
e  les  alcools  homologues  supérieurs,  des  analyses 
ec  le  plus  grand  soin  sur  ])lusieurs  échantillons  de  vin 
ritable,  de  provenances  identiques,  mais  examinés  à 
es  différents,  m'ont  démontré  que  le  taux  de  cette 
lit  varié  de  o,25o  à  4.o<>  gi'.  p^ir  litre  d'alcool  considéré 

rt,  lafa<,'on  dont  a  été  effectuée  l'extraction  des  matières 
stitue  un  facteur  avec  lequel  il  y  a  lieu  de  compter  au 
de  la  précision  dans  les  résultats. 

uvent  être  très  différents,  suivant  que  la  distillation 
été  poussée  plus  ou  moins  loin  ;  à  vrai  dire,  il  reste 
is  le  liquide  soumis  à  l'action  du  feu  une  certaine 
substances  volatiles,  qui  se  retrouvent  lorsqu'on  le 
seconde  fois  avec  une  certaine  quantité  d'alcool  pur. 
lé  qu'en  ce  qui  concerne  les  vins  liquoreux,  ces  subs- 
tiennent,  pour  la  plus  grande  partie,  aux  groupes  des 
!S  acides  libres  ;  quant  aux  aldéhydes,  y  compris  le 
cassent  presqu'intégralement  avec  le  premier  distillât, 
emander  s'il  n'y  aurait  pas  lieu  de  tenir  compte  de  ce 
^n  tenir  dans  la  pratique,  à  l'estimation  de  ces  der- 
•etés. 

Ton  s'en  réfère  à  cette  manière  de  voir,  que  l'on 
s  son  intégralité  la  règle  du  coefficient  d'impuretés 
qu'on  la  con^'oit  généralement  ou  que  l'on  se  borne, 
t  M.  Rocques,  à  doser  les  éthers,  les  composés  aldé- 
t     les     homologues     sui>érieurs     de     l'alcool     ordi  - 
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nuire  (0  la  méthode  ne  semble  fournir  de  résultats  cert 
dans  le  cas  où  il  faut  faire  une  distinction  entre  une  miste 
vin  proprement  dit. 

Tout  au  plus  pourra-t^elle  venir  corroborer,  à  titre  d 
indication,  les  résultats  obtenus  par  d'autres  méthodes  lo 
recherche  des  causes  extérieures,  alcoolisage  ou  mouillag 
pu  causer  une  diminution  de  la  richesse  première  du  vin 
duits  volatils. 

Rapport  -  Alcool  -  Extrait.  —  Dans  les  vins  purs  de  ( 
mation  courante,  le  rapport  existant  entre  la  richesse  al< 
exprimée  en  gr.  p.  L.  et  l'extrait  ne  dépasse  pas  ^,5  s'il  s 
vin  rouge  et  6.5  s'il  s'agit  de  vin  blanc. 

Selon  les  prescriptions  du  Comité  consultatif  des  arts  e 
factures  de  France,  tout  produit  où  l'on  constate  un  éct 
une  tolérance  de  o,i  d'avec  ces  termes  de  comparaison,  c 
considéré  comme  étant  alcoolisé  (^). 

Dans  les  vins  rouges  ordinaires,  il  est  rare  que  le  ] 
l'extrait  dépasse  20  gr.  p.  L.  chiffre  qui  correspond  théorie 
à  environ  ii*'  G.L.,  le  facteur  étant  4,5.  Si  cette  donnée  se 
tait  également  aux  vins  de  liqueur,  il  faudrait  que  cei 
continssent  pas  plus  de  28  gr.  par  litre  d'extrait  non-suc 
correspondre  à  la  richesse  alcoolique  maxima,  soit  16'*  G 
vins  de  liqueur  non  alcoolisés  par  après.  Or  cette  ter 
extractif  est  souvent  dépassée  dans  les  vins  concentrés  pî 
tion  de  moût  épaissi  de  raisin,  ce  qui  fait  descendre  le 
alcool-extrait  bien  en  dessous  de  4i5.  La  richesse  alcooliqi 
identique  de  part  et  d'autre,  tel  vin  de  liqueur  suralcoolisé, 
on  appliquerait  ce  dernier  coefficient,  api)araîtrait  comm 
parfaitement  normal,  alors  que  telle  autre  indemne  de  tou 
tion  semblerait  alcoolisé,  selon  que,  respectivement,  ils  s 
ou  non  été  additionnés  de  moût  ou  de  sirop. 

Par  conséquent  la  formule  du  comité  consultatif  est,  dar 
des  vins  liquoreux,  d'application  limitée  aux  seules  esp 
moyenne  concentration,  encore  y  a  t'il  lieu  de  faire  des  n 

(^)  Dans  le  cas  de  vins  plâtrés  ou  contenant  du  sucre,  le  ])oids  de 
trouvé  directement  à  100**  sera  diminué  du  nombre  degr.  moins  i,  d 
les  dosages  du  sucre  et  du  sulfate  de  potassium   (extrait  réduit). 
entendu  que  le  poids  de  ce  dernier  sel  ne  dépasse  pas  2  gr. 
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it  au  nombre  à  elioisir  pour  représenter  le  rapport  entre  les 
:  éléments  d'appréciation  dont  il  est  question  ici. 

ipport  -  Alcool  -  Glycérine.  —  Il  est  admis  que  dans  les  vins 
Liaux,  le  rapport  qui  exister  entre  le  poids  de  Talcool  et  de  la 
lirine,  son  congénère,  ne  dépasse  jamais  14  ;  il  est  plus  élevé 
vin  a  re<;u  une  surcharge  d'alcool.  Ceci  implique  le  dosage 
lable  de  la  glycérine  d'exécution  relativement  aisée  en  princii>e, 
i  qui  appliqué  aux  vins  sucrés  ne  réussit  guère,  malgré  les 
breuses  modifications  proposées  à  la  méthode  classique.  On 
oit,  en  effet,  qu'un  grand  nombre  de  causes  d'erreur  inter- 
nent au  cours  d'opérations  longues  et  })énibles  que  comportent 
raction  et  le  dosage  de  quantités  relativement  minines  de  ce 
s  inclus  dans  une  abondante  masse  de  matières  extractives  et 
[>es,  augmentée  encore  de  celle  des  réactifs  que  l'on  fait  agir, 
autre  part,  on  sait  que  certains  vins  authentiques  assez 
res  en  glycérine  peuvent  être  confondus  avec  des  produits 
fiés,  tandis  qu'il  n'est  pas  rare  de  rencontrer  certains  autres 
[uels  a  été  ajoutée  une  quantité  convenable  de  cette  matière, 
le  but  de  leur  communiquer  un  moelleux  spécial  plaisant  au 
ommateur,  sinon  au  dégustateur  expérimenté, 
ur  toutes  ces  raisons,  l'utilité  d'un  dosage  de  glycérine  de- 
t  problématique,  surtout  dans  l'essai  des  vins  de  liqueur  où 
viennent  à  présent  des  éléments  d'appréciation  plus  sùi's. 

mme  alcool-acidité.  —  On  applique  la  formule  somme  alcool- 
té  dans  le  cas  où  Ton  soup<;onne  un  mouillage.  Elle  est  b^sée 
ette  observation  que,  dans  les  vins  purs,  la  somme  obtenue 
iditionnant  le  degré  alcoolique  et  l'acidité  totale  exprimée  en 
^  sulfurique  dépasse  rarement  17  et  n'est  jamais  inférieure  à 
si  les  vins  ne  sont  pas  plâtrés  (A.  Gautier)  (M.  Suivant  la 
•ription  du  Comité  consultatif  des  Arts  et  Manufactures  de 
ce,  tout  vin  de  table  qui  ne  répond  pas  à  cette  condition  doit 
considéré  comme  suspect  de  mouillage. 

s  vins  de  liqueur  sont-ils  tributaires  de  cette  formule  ?  Avant 
'^pondi^e  à  cette  question,  je  ferai  remarquer  qu'il  est  rare 
1  \in  mouillé,  par  simple  addition   d'eau  ou  de  jus  non   fer- 

Faisous  observer  ijue  Pan  dernier,  le  Comité  technique  d'œnologie  de 
ea  pix>iH>sè  de  |K>rterla  somme  minima  à  i3.5  pour  les  vins  blancs  ei 
»our  les  n>ujres. 
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mente  de  raisin  sec  ou  non,  ce  qui  en  somme  consti 
lage,  ne  soit  en  même  temps  alcoolisé. 

Le  fraudeur  a,  en  effet,  intérêt  à  remonter  de  que 
la  teneur  alcoolique  affaiblie  par  le  mouillage  d'ur 
soit  qu'il  entende  prévenir  les  fermentations  ma 
celui-ci  devient  fatalement  le  siège,  soit  qu'il  veuille 
ment  se  livrer  au  trafic  malhonnête  de  Talcool.  D*oii 
la  règle  relative  à  la  fraude  que  nous  avons  en  vue,  n 
utilement  que  pour  autant  que  le  calcul,  soit  établi 
sur  le  degré  du  vin  avant  le  suralcoolisage.  Une  o 
simple  permet  de  retrouver  ce  dernier. 

On  voit  immédiatement  que  la  recherche  du  mouil 
tera  les  aléas  inhérents  à  celle  de  Talcoolisage.  Là 
rappoiii  alcool-extrait  est  inapplicable,  c'est-à-dire  d 
vins  sursucrés,  la  règle  somme-acidité-alcool  ne  s 
aucun  résultat  satisfaisant.  Mais  en  admettant  me 
dernière  fût  d'application  générale,  il  resterait  ei 
tendre  au  sujet  des  chiffres-limites  à  adopter,  en  del 
les  vins  de\^'aient  être  suspectés  ;  il  y  a  lieu  de  ten 
effet,  de  la  richesse  alcoolique  des  vins  de  liqueur, 
que  celle  des  vins  ordinaires  et  qui  tend  à  élever 
unités  le  chiffre  adopté  pour  ces  derniers.  Si  Ton  con 
de  liqueur  à  iS'^  G.  L.  et  si  Ton  admet  que  l'acidité  d 
possède  une  acidité  de  2  gr.,  laquelle  constitue  un  i 
voit  que  la  somme  acidité-alcool,  de  12. 5  qu'elle  est 
ordinaires,  monte  à  17  dans  les  vins  de. liqueur  de 
moyenne. 

En  tout  état  de  cause,  l'incertitude  règne  au  sujet  ( 
de  la  règle  du  Comité  Consultatif,  lorscju'on  veut  en 
principe  à  la  recherche  du  mouillage  des  vins  de  li 
déceler  la  fraude,  il  faudra  recourir  à  d'autres  moyen 
dosages  de  Textractif  avant  et  après  départ  des  ac 
et  fixes,  et  des  matières  minérales,  et  la  teneur  de 
acide  phosphorique  et  en  potassium,  de  l'azote,  de  1 
tile,  la  recherche  des  nitrates,  encore  que  cette  dernit 
par  la  présence  du  sucre,  de  Textractif  et  des  éther? 
rapport  extrait-cendres  que   Windisch  (^)  a  cherché 

(1)  Windisch.  Cheiniker  Zeit.   1902. 
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ins blancs,  est  généralement  inférieur  à  lo  p.  e., 
Lielques  unités  dans  les  vins  rouges,   oscille  autour 
dans  les  vins  de  liqueur,   sans  cependant  qu'il  soit 
fier  à  cette  règle  qui  souffre  de  nombreuses  excex)- 

IIT. 

Conolusions. 

litre  si  un  vin  est  vrai,  c'est-à-dire  s'il  est  bien  le 
îrmentation  du  jus  de  raisin,  le  chimiste  dispose  de 
ents  d'appréciation  tels  que  le  rapport  glucose- 
ité  volatile,  le  coefficient  approché  des  principes 
Icooliques,  qui   doivent  être  examinés  dans  leur 

roduit  consiste  en  un  mélange  de  vin  vrai  et  de  jus 
non,  avec  addition  concommittente  d'alcool,  les 
précédentes  pourront  encore  intervenir  utilement, 
;  les  deux  premières  ;  —  mais  elles  de\Tont  être  véri- 
s  résultats  par  un  calcul  ayant  trait  à  l'évaluation 
accharine  du  moût  primitif. 

posé  provenir  d'un  moût  dont  la  richesse  saccha- 
it  325  gr.  p.  L.,  doit  être  considéré  comme  anormal 
'un  examen  attentif  au  point  de  vue  de  l'alcoolisage 

eu  d'étudier  le  point  de  savoir  si  la  règle  alcool- 
t  être  éventuellement  appliquée  à  la  recherche  de 
,  le  cas  échéant,  quels  'seraient  les  rapports  sur  les- 
mdrait  de  se  baser.  Subsidiairement,  l'étude  des 
îrales  qui  doivent  exister  entre  le  sucre  et  l'extrait, 
1  intérêt  :  une  règle  basée  sur  ces  données  renver- 
î  qui  éventuellement  s'oppose  en  principe  à  l'appli- 
^rmule  alcool-extrait  dans  la  recherche  de  l'alcôo- 
concentrés. 

me-acidité,  connexe  de  la  précédente,  en  comporte 
cultes  d'application  quant  à  la  recherche  du  mouil- 
ir  suer  es. 

satisfaisante  apportée  à  la  première,  entraînerait 
la  seconde  de  ces  questions.   11  est  intéressant  de 
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déterminer  les  conditions  les  meilleures  dans  lesq 
viendrait  de  procéder  au  dosage  des  principes  volati 
contenus  dans  les  vins  de  liqueur,  de  spécifier  cen 
cipes  qu'il  y  aurait  avantage  à  faire  intervenir  lors 
tion  des  résultats  et  d'établir  un  coefficient  corre 
produits  de  bon  aloi. 

11  est  désirable  que  la  Pharmacopée  mentionne  soi 
«  Vins  »,  un  certain  nombre  de  constantes  qui  se  n 
produits  normaux  et  émette  un  certain  nombre  de  c 
pratiques  inspirées  par  ce  qui  précède,  qui  puiss( 
pharmacien  appelé  à  se  prononcer  sur  la  qualité  de 
liqueur. 

Bruxelles,  le  i5  mai  i9o5. 
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/Unification  des  Méthodes  d'Analyse  des  Beorres 

en  vue  des  expertises  officielles 


M.  A.  BONN 

Directeur  du  Laboratoire  Municipal  de  Lille 

Membre  correspondant  de  la  Société  Scientifique  d'hygiène  alimentaire 

et  de  l'alimentation  rationnelle  de  l'homme. 


es  falsifications  de  plus  en  plus  nombreuses  et  savantes  des 
rres,  les  variations  de  composition  de  ces  produits  par  suite 
influences  diverses  auxquelles  sont  soumises  les  vaches  lai- 
es, nécessitent  d'une  façon  impérieuse  l'unification,  en  vue  des 
ertises  judiciaires,  des  méthodes  d'analyse  à  appliquer  pour 
recherche  et  le  dosage  des  matières  grasses  étrangères  pou- 
t  exister  dans  les  beurres. 

'un  autre  côté,  la  ligne  de  démarcation  entre  certains  beurres 
s  authentiques,  et  des  beurres  falsifiés  par  addition  de  faibles 
ntités  de  margarine  ou  de  végétaline  est  très  incertaine,  et  il 
lit  très  désirable  que  la  législation  française,  s'inspirant  de  la 
slation  belge,  fixât  des  limites  au-dessous  desquelles  les  beurres 
)ourraient  plus  être  admis  comme  des  produits  purs  et  mar- 
ads. 

'article  14  de  la  loi  française  du  16  avril  1897,  concernant  la 
[•ession  de  la  fraude  dans  le  commerce  du  beurre  et  la  fabrica- 
L  de  la  margarine,  stipule  que  : 

Chaque  année,  le  Ministre  de  l'Agriculture,  sur  l'avis  du 
omité  Consultatif  des  Stations  agronomiques  et  des  labora- 
âres  agricoles  : 

1°  Prescrit  les  méthodes  d'analyse  à  sui^'^'e  pour  Texamen  des 
3hantillons  de  beurre  prélevés  comme  soupçonnés  d'être 
ilsifiés  ;    • 

*r  Etc. 
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A  la  suite  de  la  promulgation  de  cette  loi,  le  24  juillet  1897,  M. 
le  Ministre  de  TAgriculture  approuvait  un  rapport  qui  lui  était 
présenté  par  le  Comité  Consultatif  des  Stations  agronomiques  et 
des  Laboratoires  agricoles,  sur  les  procédés  à  employer  pour 
reconnaître  la  fraude  des  beurres. 

Ce  rapport  envisage  deux  catégories  de  procédés  : 

i^  Les  procédés  dits  empiriques  (odeur  de  la  fumée,  limpidité 
de  la  matière  grasse,  recherche  des  huiles  végétales  )  ; 

2°  Les  procédés  dits  physico-chimiques  (examen  microscopique, 
point  de  fusion  des  beurres,  point  de  fusion  des  acides  gras,  tempé- 
rature critique  de  dissolution  dans  Talcool  —  dosage  des  acides 
gras  volatils,  dosage  des  acides  gras  fixes,  indice  de  saponi- 
fication). 

En  ce  qui  concerne  les  acides  gras  volatils,  le  rapport  dit  : 

...  «  Si  la  proportion  de  ces  acides  volatils  qu'on  peut  retirer 
»  du  beurre  par  la  saponification  était  constante,  ce  serait  là  le 
»  moyen  le  plus  certain  de  reconnaître  la  fraude,  quelle  que  fût  la 
»  quantité  de  graisse  étrangère  introduite.  Mais  cette  constance 
»  n'est  pas  absolue  et  la  variation  des  acides  volatils  est  comprise 
»  entre  certaines  limites. 

»  Malgré  Tincei'titude  attribuable  à  ces  variations,  incertitude 
»  qui,  d'ailleurs,  ne  se  produit  que  lorsque  la  falsification  se  fait 
»  à  faible  dose,ladétermination  des  acides  volatils  qu'on  peutreti- 
»  rer  d'un  beurre  par  la  saponification,  constitue  encore  le  moyen  le 
))  plus  sûr  pour  déterminer  la  fraude  des  beun^es.  Si  l'expert  ne  se 
M  X)rononce  que  lorsque  le  beurre  incriminé  se  trouve  être,  sous  ce 
»  rapi)ort,  en  dessous  de  la  limite  inférieure  des  beurres  naturels, 
»  il  n'est  jamais  exposé  à  déclarer  falsifié  un  beurre  qui  ne  l'est 
»  pas. 

»  Une  grande  importance  s'attache  donc  à  la  détermination  des 
»  acides  volatils,  et  cette  détermination  ne  doit  jamais  être 
»  négligée,  puisqu'elle  fournit  la  base  la  plus  sérieuse  de  la  recher- 
w  che  des  falsifications  des  beurres.  » 

En  résumé,  ce  rapport  dont  l'ensemble  constitue  les  méthodes 
officielles  fran<^*aises  adoptées  pour  l'examen  de  la  pureté  des 
beurres,  prescrit  l'emploi  des  procédés  suivants  : 

Examen  microscopique  ; 

Point  de  fusion  du  beurre  ; 

Point  de  fusion  des  acides  gras  ; 
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érature  critique  de  dissolution  dans  Talcool  ; 
^e  des  acides  gras  volatils  ; 
^e  des  acides  gras  fixes  ; 
î  de  saponification. 

Congrès  International  de  Chimie  appliquée  (Bruxelles, 
Section  des  denrées  alimentaires,  présidée  par  M.  Meissl, 
)  sur  le  rapport  de  M.  Wauters  (Bruxelles)  a  adopté  les 
ons  suivantes  (0  • 

létermination  des  quantités  d'eau,  de  sel,  de  caséine  et  de 
e  contenues  dans  le  beurre  n'offre  aucune  difficulté  et  se 
irfaitement  par  les  procédés  analytiques  ordinaires.  Il  est 
jaire,  toutefois,  d'opérer  sur  un  échantillon  moyen  bien 
l'é. 

recherche  des  corps  gras  étrangers  peut  se  faire  par  les 
des  suivantes,  que  nous  considérons,  dans  l'état  actuel  de 
nnaissances,  comme  les  plus  i)ratiques  et  les  plus  certaines: 
examen  de  la  manière   dont  le  beurre  se  comporte  à  la 

lente  ; 

)étermination  du  poids  spécifique  de  la  matière  grasse 
» 

examen  du  beurre  au  réfractomètre,  à  l'oléoréfractomètre 
butyroréfractomètre  ; 

Ixamen  microscopique  du  produit,  de  la  matière  grasse 
3  et  du  résidu  insoluble  dans  l'éther  et  dans  un  alcali  ; 
)étermination  de  la  quantité  d'acides  gras  fixes  et  insolu- 
ans  l'eau,  d'après  la  méthode  primitive  de  Hehner-Angell  ; 
'itrage  des  acides  gras  volatils,  solubles  dans  l'eau,  d'après 
3édé  Reichert-Meissl  ; 

détermination  de  l'équivalent  de  saponification,  d'après  la 
de  de  Kœttsorfer  ; 
détermination   de  l'indice  d'iode,  d'après  la  méthode  de 

Recherche,  au  moyen  de  différents  réactifs,  des  huiles  qui 
it  avoir  été  employées  pour  la  fabrication  de  l'oléo-marga- 

lalyse  d'un  beurre  composé  exclusivement  de  margarine 

etin  (lu  service  de  surveillance  de  la  fabrication  et  du  commerce 
es  alimentaires. Ministère  de  l'Agriculture.  Bruxelles-Janvier,  1904. 
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»  ou  mélangé  d'une  notable  quantité  de  ce  produit,  ne  p 
»  aucune  difficulté  ;  cette  falsification  peut  être  facilemei 
»  lée  en  emploj^ant  deux  ou  trois  des  procédés  ci-dessus. 

»  Lorsqu'un  beurre  fournira,  par  une  ou  plusieurs 
»  méthodes,  des  données  anormales  qui  pourraient  faire 
»  dérer  le  produit  analysé  soit  comme  un  beurre  de  corn} 
yy  anormale,  soit  comme  un  beurre  additionné  de  petites  qi 
)>  de  margarine,  la  section  estime  que  l'application  simult 
»  tous  les  procédés  pourra  déterminer,  dans  la  plupart  de? 
»  le  beurre  examiné  est  réellement  falsifié.  » 

Comme  il  est  facile  de  s'en  rendre  compte,  le  rapport  i 
du  24  Juillet  1897  et  les  conclusions  ci-dessus,  adoptées 
Congrès  International  de  Chimie  appliquée  de  1894,  sont 
en  vue  de  la  recherche  et  du  dosage,  tout  au  moins  api)ro: 
de  la  margarine  ou  de  l'oléomargarine  dans  les  beurres. 

Mais  depuis,  la  fraude  des  beurres  s'est  comi)liquée  par  1 
comme  matière  destinée  à  la  falsification,  soit  de  l'huile  < 
pure  ou  végétaline,  soit  de  margarine  mélangée  de  végéta 

C'est  ainsi  qu'un  a  Rapport  fait  au  nom  de  la  Commis 
y)  l'Agriculture  chargée  d'examiner  le  projet  de  loi  tei 
»  modifier  la  loi  du  16  avril  1897,  concernant  la  répressi( 
))  fraude  dans  le  commerce  du  beurre  et  la  fabrication  de  la 
»  rine  »,  par  M.  Lucien  Cornet,  député  de  l'Yonne,  et  f 
comme  annexe  au  procès-verbal  de  la  Chambre  des  L 
séance  du  17  Décembre  i9o3,  signale  la  place  importan 
dans  le  commerce  par  le  beurre  de  coco,  utilisé  actuelleme 
une  grande  proi)ortion  pour  la  fraude  des  beurres  et  dit  q 
disposait  i)as,  jusqu'à  ce  jour,  de  procédés  d'analyse  per 
d'arriver  à  une  certitude  absolue  de  ces  fraudes. 

Ce  rapport  contient,  dans  ses  annexes,  une  méthode 
recherche  du   beurre  de  coco  dans  les  beurres,  méthod 
MM.   Miintz  et  Coudon,  et  basée  sur  le  titrage  des  acic 
volatils  insolubles  et  solubles  et    la    détermination   du 
existant  entre  ces  deux  données  analytiques  : 

(Acides  insolubles,  exprimés  en  acide  butyrique  "^/o 
Acides  solubles,  exprimés  en  acide  butyrique  ®  o 
D'après  les  auteurs,  ce  rapport  précédent,  i)oiir  les  beuri 
est  compris  entre  9,1  et   i5,6  et  pour  les  végétalines  ei 
et  280. 
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terminât  ions  citées  plus  haut,  viennent 
de  officielle  fran^»aise,  les  dosages  des 
ibles  et  des  acides  gras  volatils  solubles. 
eu  d'ajouter  —  comme  pour  toutes  les 
t  c'est  pourquoi,  considérant  cette  ques- 
général,  —  nous  n'en  parlons  pas  dans  ce 
es  antiseptiques. 

elge,  en  s'en  rapportant  aux  termes  des 
du  3i  octobre  i9oo,  de  l'art.  4  <1^  l'arrêté 
3,  comporte,  outre  la  recherche  des  anti- 
e,  et  du  dosage  de  l'eau,  la  détermination 

^o"  C  (Zeiss)  ; 

ie  dissolution  dans  l'alcool  à  99*^  i  G.  L.  ; 

eissl)  ; 
lier)  ; 

I  (Koettsorfer). 

uisse,  telle  qu'elle  est  indiquée  dans  le 
'es  alimentaires  (Berne  1900)  comporte 
tes,  indépendamment  de  la  recherche  des 
ants  : 

o^'  C  (Zeiss)  ; 

II  ; 

Vleissl  (avec  la  potasse  alcoolique  et  avec 


tations,  il  est  aisé  de  se  rendre  compte 
indiquées  sont  sensiblement  les  mêmes, 
beurre  de  coco,  en  dehors  de  la  méthode 
M.  M  tint  z  et  Coud  on  nous  devons 
3S  procédés   de    M.    Wauters    et   de  M. 

et  qui  ne  doit  ])as  se  généraliser  est  celle 
ne  tous  les  différents  indices  nécessaires 
reté  d'un  beurre  sont,  en  quelque  sorte, 
lutres  ou  des  chiffres  toujours  en  rapport 
quent,  connaissant  une  ou  deux  données, 
utres  par  a  priori. 
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Or  nous  pensons  que  dans  les  expertises  jndic 
doit  s'entourer  du  plus  grand  nombre  de  garanties 
qu'il  lui  est  possible. 

En  matière  de  falsification  alimentaire,  s'il  est 
teindre  par  une  loi  bien  faite  et  de  punir  de  cliâtim 
fraudeurs,  il  ne  faut  pas  que  ce  soit  au  moyen  de  p 
mati  ves,  et  à  l'aide  d'expertises  suspectes  dans  leurs  : 
En  un  mot,  l'expertise  doit  être  entourée  de  toute 
de  sincérité  et  de  vérité. 

Il  ne  faut  pas  que  l'application  de  méthodes  pers< 
insuffisamment  pratiquées  et  dont,  par  conséquent, 
peuvent  pas  donner  tout  ce  qu'on  serait  en  droit  d' 
plus  grande  habitude  —  puisse  entraîner  l'expert 
défaut  d'autres  méthodes  dont  l'emploi  peut  lui  pa 
ou  plus  difficile  —  à  la  culpabilité  du  prévenu. 

C'est  pourquoi  il  est  désirable,  tant  dans  l'intér 
dans  l'intérêt  Siicré  de  la  défense,  de  voir  unifi 
d'analyses.  Nous  estimons  même  qu'en  matière  ( 
donné  les  échanges  internationaux  de  cette  denr 
que  les  méthodes  analytiques  employées  en  vue 
officielles  (tribunaux,  douanes,  etc.)  doivent  être  uu 
les  pays  et  que  les  chimistes  officiels  de  toutes  les 
servant  des  mêmes  méthodes  d'analyses,  dans  k 
tiens,  aient  également  les  mêmes  chiffres  d'app 
pureté  ou  de  la  falsification  des  beurres  soumis  à  1 

Nous  terminerons  ce  rapport,  en  priant  le  C( 
vouloir  adopter  le  vœu  suivant  : 

Vœu 

Le  Congrès  de  Chimie  et  de  Pharmacie  de  I 
Considérant  qu'en  matière  de  falsifications  de  < 
taires,  si  les  lois  répressives  doivent  être  sévèrera 
les  intérêts  de  la  défense  doivent  être  hautement  rc 
Considérant  que  les  expertises  d'où  dépend  la  co 
l'acquittement  du  prévenu  doivent  être  entourée 
garanties  de  sincérité  et  de  vérité,  que  par  consécj 
tises  doivent  toujours  être  faites  en  employant  des  n 
tiques  exactes  et  rigoureuses  ; 
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Q  matière  de  beurre,  étant  donné  le  commerce 
entre  les  diverses  nations,  il  y  a  lieu  d'arriver 
lationale  des  méthodes  analytiques  et  des  bases 


gouvernements  fixent  d'un  commun  accord,  les 
à  employer  dans  les  expertises  officielles  des 
la  recherche  des  falsifications  (dosage  de  Teati 
-  recherche  des  antiseptiques  —  recherche  et 
s  grasses  étrangères,  en  particulier  margarine 
végétal  ine). 

es,  les  mêmes  pour  tous  les  pays,  soient  suivies 
be  autre,  par  les  experts. 

î  internationale  entre  tous  les  pays  producteurs 
fres  soient  fixés  pour  iiermettre  l'appréciation 
lantillons  analysés. 

A.  Bonn, 
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Contributions  à  TEtade  des  Solutions  Non4( 


PAR 

J.    TIMMERMANS 

Etudiant  à  Bruxelles 


Mes  recherches  personnelles  dans  ce  domaine  com 
deux  travaux  distincts  :  Tétude  du  poids  moléculaire  du 
ferrique  en  solution  organique  ;  une  revue  des  propriétés 
tions  salines  dans  les  hydrocarbures  et  leurs  dérivés  liai 

A.  —  Poids  moléculaire  du  chlorure  ferrique  en  solu 

Le  Fe  CP  pris  à  l'état  de  vapeur  a  une  densité  correspo 
poids  moléculaire  simple  à  très  haute  température,  mais 
sa  grandeur  moléculaire  est  double,  correspondant  à  h 
Fe-  CP.  En  solution,  au  contraire,  toutes  les  recherches  oi 
jusqu'ici  pour  les  Fe  CP  le  poids  moléculaire  simple  (^). 

J'ai  repris  la  question  en  étudiant  surtout  des  dissolv 
dissociants,  soit  à  cause  de  leur  complexité  (termes  él 
séries  homologues,  composés  aromatiques,  etc.)  soit  à 
leur  fonction  chimique  (hydrocarbures,  éthers,  etc.).  \ 
résultats  expérimentaux  : 

a)  Acétone  :  en  solution  très  diluée,  dissociation  assez 
diminue  à  concentration  croissante  ;  en  solution  assez  coi 
réaction  avec  le  dissolvant. 

b)  Benzophénone  :  poids  moléculaire  intermédiaire  ent 
simple  et  double. 

(*)   1894  yi\il'l'V'K{Conij)tes- Rendus  de  VAcudàmie  den  Sciences,  11 

Dans  alcool  et  étlier. 
1895  Lespiflvi      Comptes-Rendus  de  V Académie  des  Sciences,  lafi 

Dans  éther. 
1897  M'erner,  (Z.  f.  unorg.  Chemie,  i5,  p.  i)  Dans  inridine. 
1899  Kahlenberg  (J.  of  Physical  Chemistry,  v3,  p.  12)  Dans  niti 

1901  Oddo  ( A tti  délia  Acndemia  dei  Lincei,  1901,  1,  i).  4"'2.)  Dan 

1902  Walden  (Z.  f.  physik.  Chemie,  29,  p.  875.)  Dans  As  Bi'^. 

1903  Beckmanx  (Z,  f.  physik.  C hernie,  4^1  P-  8G0.)  Dans  aleoo 

COXti.  DE  eu.  ET  PH. 
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^Lcide  benzoïque  et  Sulfonal  :  faible  polymérisation. 

[îliloroforme  :  poids  moléculaire  simple. 

is  les  autres  dissolvants  examinés  (au  nombre  de  plus  de  cent) 

mduisent  pas  non  plus  au  poids  moléculaire  double,  pour 

des  raisons  suivantes  : 

Le  Fe  CP  est  insoluble  (C  CIS  C  8%  N^  O^),  ou  trop  peu  solu- 

Î^HVC^HsCl,  CF). 

La  solution  ne  se  prête  pas  aux  recherches,  soit  à  cause  d'une 

on   entre  dissolvants  et  corps  dissous    (  C*  H*  O^,    toluol, 

l-carbonyle),  soit  à  cause  des  propriétés  spécifiques  du  dissol- 

P  CP   n'existe  pas   à  Tétat  liquide.   Benzoyl-p-xylol  a  une 

e  de  cristallisation  trop  faible). 

^jes  bons  dissolvants   agissent   comme   dissociants  (alcool, 

le),  même  si  la  solution  n'est  pas  conductrice  (éthcr,  chloro- 

). 

îCLUsiON.  :  Le  Fe  CP  partout  où  il  a  pu  être  étudié  en  solu- 
)urnit  le  poids  moléculaire  simple. 

Solutions  salines  dans  les  hy^drocarbures  et  leurs  dérivés 
jgènés  (et  leurs  homologues  inférieurs,  les  corps  et  les  hydra- 
's  halogènes). 

solutions  sont  considérées  généralement  comme  typique- 
non  ionisées  ;  j'ai  voulu  m'assurer  si,  même  parmi  les  dis- 
its  appaHenant  à  ces  fonctions  chimiques,  on  ne  pourrait  en 
3r  donnant  lieu  à  des  anomalies,  soit  dans  les  recherches  par 
smotique  (cryoscopie  et  ébullioscopie),  soit  au  point  de  vue 
nductivités  électriques, 
tccherches  osmotiques. 

s  les  essais  tentés  dans  cette  voie  par  différents  auteurs 
ssent  comme  grandeur  moléculaire  des  poids  normaux  sans 
iation,  ni  polymérisation  ;  telles  sont  les  valeurs  trou- 
ar  Raoult,  Costa,  Oddo,  Garelli,  Bassano,  Beckmann, .  par 
lorures  acides  métalloïdiques  étudiés  en  solution  dans  C^  H^, 
J\  C  C13  H,  C  Cl^  C2  H^  Br2  et  BrS  de  même  pour  les  quel- 
olutions  de  sels  métalliques  étudiées  jusqu'ici  (^). 

ARELLi  et   Bassano   (Gasetta  chimica  lltuliana,    1901,1,    407.)  J^  Hg 

dans  C  IF  J^. 
XIKOW  (Journal   de    la    Société  Ch.   Russe,    iî)02,   4^^-^   ^1  B'*"*  clans 

C2  fp  Br. 
MAXX  {Zeitschrift  ^  physik.  Ch.,  4(j,  860.)  Al^  Br^  dans  Bi'2. 
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Outre  l'essai  cité  plus  haut,  ébuUiscopie  de  t 
i*ai  examiné  les  propriétés  d'un  nouveau  dissol 
riode  fondu. 

Sa  constante,  calculée  d'après  la  formule 
252,1  (point  de  fusion  redéterminé  à  ii3**);évali 
solutions  de  Sn  J^  dajis  J*,  elle  vaut  253,5  —  j 

252. 

Le  Sn  J*  et  Hg  J*  en  solution  diluée  ont  1 
normal;  ils  sont  légèrement  pol.vTuérisésà  plus  li 
le  K  J  au  contraire  est  nettement  polymérisé. 

2.  Condiictivités. 

La  plupart  des  solutions  de  sels  dans  les  liyd 
dérivés  halogènes  sont  non  conductrices  ou 
une  mesure  (Kablukoff.  Kahlenberg,  Lincoln^ 
Br3  dans  C^  H^  Br,  Ilg  Cl^  dans  C^  H^  Cl  four 
tivités  mesurables  (^). 

D'après  mes  essais,  les  solutions  de  Fe  C 
benzol,  le  toluol,  le  xylol  et  l'éthylbenzol  sont 
mais  Al  CP  dissous  dans  les  mômes  dissolvant! 
des  composés  d'addition,  liquides  brun  noi 
Friedel  et  Crafts,  et  qui  conduisent  très  bien  1 
la  solution  qui  surnage  soit  à  peu  près  non  conc 

Les  trois  mêmes  sels,  en  solution  dans  C^ 
C'  IV  CP  sont  non  conducteurs  ;  dans  CP  C  H 
très  faiblement  conductrices. 

Dans  Cl  C^  H^  et  surtout  dans  VI  C  H»  liqu 
fournissent  des  solutions  relativement  bonne 
solution  saturée  (i,5  %  environ)  de  Fe  CP  dan 
ductivité  moléculaire  variant  autour  de  4  >  lo 
dernière  solution  se  laissait  aisément  élcctro 
arborescent,  peu  adhérent  de  Fe  à  la  cathode  (^ 

Il  est  curieux  de  remarquer  que  II  Cl,  hou 
C  H3  Cl  et  Br^  homologue  de  Br^  C  11%  fourni 

(')  190a  EvERSHKlM  {Annules  de  Dr ude,  8,  5."So.)  Hg  < 
1902   Plotxikow  {Journal    de  lu   Soc.   Ch.  Russe,    i 

C2  H'^  Br. 
1904  Walker    [J.  Ch.  Soc.  of  London.  1904,  1087/ 
(«)   1904  Patten  {Z.  of  Physicul  Ch.,   1904,  548.)    J 

dans  C2  H  >  Br. 
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ms  non  conductrices  (^).  J'ai  observé  de  même  que  Cl  K 

ilore  liquéfié  et  J  K  dans  Tiode  fondu  sont  non  conduc- 

5ment. 

ION    A  côté  des  solutions  non  conductrices  et  normales 

le  vue  osmotique,  les  hydrocarbures  et  leurs   dérivés 

en  fournissent  d'autres  anormales. 

lérivés  halogènes,  surtout  les  composés  chlorés  mono- 

et  de  structure  simple,  tels  que  Cl  C  H^,  donnent  avec 

3s  solutions  conductrices,  où  le  corps  dissous  conserve 

;  la  grandeur  moléculaire  normale. 

premiers  termes  de  ces  séries  ont  des  propriétés  aber- 

Cl  fournit  des  solutions  non  conductrices,  contraire- 
1  C  II^  ;  dans  les  corps  halogènes,  les  solutions  sont  aussi 
ctrices,  mais  la  grandeur  moléculaire  du  corps  dissous 
it  supérieure  à  la  normale,  contrairement  à  ce  qui  se 
i  C  H2  J2  par  ex. 
d  le  corps  dissous  est  un  composé  d'addition  complexe, 

est  souvent  conductrice,  conformément  à  la  théorie  de 
X.  :  Al  CP  dans  xylol  ;  P  Br»  dans  BrS  etc. 

Université  Libre  de  Bruxelles, 

ER    (J.  of  Ch.  Soc.  of  London,  1904,   P.  1087.). 
3H  et  Steele  (Proceeding-s    of  the  Royal  Society,  1904,  73,  4^3.) 
lis  les  sels  étudiés  insolubles  dans  H  Cl. 

Fausti  (Atti  délia  Académia  dei  Lincei,  1904,  p.  3o.)  C\*  Sn  dans 
:i. 

[Z.  f.  an.  Ch.,  1900,  25,  p.  210.)  K  Br  dans  Br^. 
vv  (Z.  f.Phyl.  Ch.,  1904,  5o,  p.  220.)  Sb  Bi-3  et  P  Br^  dans  Br-. 
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METHODE  RAPIDE  POUR  LA  DETERÎ 

DES 

Métaux  du  groupe  de  l'arseme  (or  et  platine 

PAR 

O.  MATERNE 

Pharmacien;  Assistant  à  l'Ecole  supérieure  des  Textiles,  V 


La  séparation  de  rarsenic,  de  rantimoine  et  d 
parfois  un  temps  assez  long  pour  être  faite  a\ 
surtout  quand  il  faut  séparer  totalement  Tantimoin 
précipitation  par  le  fer. 

J'ai  tâché  de  séparer  plus  rapidement  les  sulfurei 
par  remploi  de  dissolvants  acides,  employés  à  des 
différentes.  Ainsi  faite  la  séparation  n'était  pas 
tranchée. 

J'examinai  alors  l'action  des  alcalis  caustique 
alcalins.  Les  sulfures  arsénieux,  antimonieux  et 
différemment  solubles  dans  la  solution  d'hydrate  s 
Le  sulfure  arsénieux  est  très  soluble  à  froid,  le  s 
nieux  l'est  un  peu  moins,  et  le  sulfure  stanneux 
davantage  à  chaud. 

La  solution  de  carbonate  sodique  à  5  %  diss< 
sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine.  La  dissolution  < 
stable,  tandis  que  celle  du  second  se  précipite  par  r( 
Le  sulfure  d'étain  ne  se  dissout  pas  à  froid,  maii 
chaud.  Il  y  a  donc  gradation  dans  ce  pouvoir  diss< 
dire,  que  le  sulfure  dont  le  métal  est  le  plus  métall 
plus  négatif,  réagit  le  plus  rapidement  avec  l'alcali,  ( 

n  n'était  guère  pratique  d'appliquer  cette  propri 
tion.  Même  en  employant  des  solutions  d'alcalis  à 
tions  et  températures  différentes,  la  dissolution  to 
sulfures  amène  toujours  la  dissolution  partielle  des 
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User  pour  ces  sulfures  des  dissolvants  à 
Hix  dont  Talcalinité  est  la  plus  faible 
le  moins  positif,  et  ceux  dont  l'alcalinité 
ueraient  au  métal  le  plus  positif. 
Ifures  j*ai  essayé,  à  différentes  concentra- 
is solutions  de  chromâtes  et  bichromates 
le,  borate  sodique,  bicarbonates  et  carbo- 
aiaque  et  enfin  différents  sels  alcalins 
n  choix  s'est  arrêté  comme  suit  : 
s   (pyroborate    sodique)   à  2   ^jo,    comme 

late  sodique  sec  à  5  *^/o,  comme  dissolvant 

e   sodrque  à    10  ^/o,  comme  dissolvant  de 

à  2  "/o  dissout  le  sulfure  d'arsenic  à  la 
ébullition  ;  la  dissolution  obtenue,  colorée 
nême  après  refroidissement.  Elle  précipite 
ur,  floconneuse,  par  addition  d*un  acide. 

n*est  que  pai'tielle,  devient  totale  par 
drique.  Le  sulfure  d'antimoine  peu  soluble 
est  encore  moins  à  froid. 
rate  sodique  sec,  à  5  "/o  dissout  le  sulfure 
naissante.  La  solution  obtenue  est  incolore 
range-brun  par  refroidissement.  On  peut 

rouge-orange  pur,  par  addition  directe  à 
m  acide  ou  même  simplement  de  chlorure 
cipitation  partielle  devient  totale  sous 
drique.  Le  sulfure  d'étain  est  insoluble 
e  carbonate. 

sodique  à  10  %  dissout  le  sulfure  stanneux 
iion  obtenue  est  stable.  On  en  précipita  le 
run,  rougeâtre  par  transparence,  par 
ie  chlorure  ammonique.  La  précipitation 
otale  par  l'acide  sulfhydrique. 
de  chlorure  ammonique  favorise  le  dépôt 
ces  obtenus  par  reprécipitation  de  leur 
[  les  sulfures  voisins  plus  insolubles  dans 
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le  dissolvant  spécial  à  chacun  d*eux.  Enfii 
transformation  du  sulfure  stanneux  grenu  en 
passant  au  travers  du  filtre. 

Les  sulfures  obtenus  sont  floconneux  et  sufi 
térisés  par  leur  coloration.  On  peut  toutefois  ] 
l'identification  en  appliquant  les  réactions  connu 

A.  —  Détermination  qualitatif 

Procédé.  —  Les  sulfures  des  métaux  du  groupe 
obtenus  d'après  la  méthode  ordinaire,  par  précip: 
sulfhydrique,  et  séparés  de  ceux  du  gi'oupe  di 
sulfure  ammonique.  Après  reprécipitation  par 
drique,  ces  sulfures,  mis  sur  filtre,  sont  lavés 
enlever  la  majeure  partie  de  Tacide  minéral  qui  1 

Séparation  de  l'arsenic.  —  On  en  place  une 
tube  à  réaction  ou  un  petit  matras,  et  on  traitç  i 
solution  de  borax  à  2  ^o.  On  chauffe  à  commencei 
on  ajoute  quelques  gouttes  de  chlorure  ammoi 
agite  et  laisse  refroidir  pour  insolubiliser  les  ti 
d'antimoine  et  d'étain  qui  auraient  pu  se  dissoud 

Le  filtrat  obtenu  renfermant  l'arsenic  est  colc 
et  est  traité  par  un  excès  de  solution  d'acide  tartri 
chlorure  ammonique  :  il  se  forme  un  précipité  jai 
arsénieux.  Dans  le  cas  où  cette  coloration  du  suif 
par  de  petites  quantités  de  sulfure  d'antimoin 
précipite  une  autre  portion  de  la  solution  borac 
excès  d'acide  chlorhydriciue  concentré  ;  ce  dei 
sulfures  étrangers  et  laisse  intact  celui  d'arsenic  a 
jaune  franc. 

Séparation  de  l'antimoine.  —  Le  précipité  de 
moine  et  d'étain  laissé  sur  filtre  par  la  filtrati 
solution  du  sulfure  d'arsenic  dans  le  borax,  est  p 
avec  la  solution  bouillante  de  borax  chargée  de 
nique,  de  plus  en  plus  diluée.  Recueillir  et  exar 
ces  eaux  de  la.vage  pouvant  contenir  outre  l'ar 
sulfures  d'antimoine  et  d'étain. 
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iavé,  le  précipité  est  traité  par  la  solution  bouillante  de 
e  sodique  à  5  %  additionnée  de  chlorure  ammonique, 
enlèvement  de  la  coloration  orangée  du  filtre, 
jrat  chaud  et  limpide  précipite  du  sulfure  d'antimoine 
ingé  par  addition  d'un  acide  dilué  ou  de  chlorure  am mo- 
de préférence  par  un  excès  de  solution  d'acide  tartrique  et 
imonique. 

récipité  est  terni  par  du  sulfure  stanneux,  on  peut  le 
3ar  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  chaud. 

ition  de  l'étain.  —  Le  précipité  de  sulfure  stanneux, 
5sé  sur  filtre  par  les  traitements  successifs  au  borax  et  au 
e  sodique,  est  lavé  par  le  carbonate  à  chaud,  et  dissous  à 
3n  dans  un  excès  d'hydrate  sodique  en  solution  à  lo  o  o. 
)lution  alcaline,  on  fait  trois  essais. 

addition  de  la  solution  d'acide  tartrique  et  chlorure  am- 
,  il  se  forme  un  précipité  floconneux,  brun-rougeâtre  de 
banneux.  Ce  sulfure  est  stable. 

addition  d'un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  dilué,on 
3  même  précipité  de  sulfure  stanneux  qui,  par  ébullition 
Lgese  transforme  de  suite  en  un  précipité  jaune  clair, 
it  être  du  sulfure  stannique,  don l  il  présente  les  réactions, 
un  trop  fort  excès  d'acide, on  obtenait  une  dissolution,on 
3précipiter  le  môme  sulfure  jaune  par  l'acide  sulfhydri  que. 
addition  d'un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré, 
lit  le  précipité  brun  obtenu,  on  chauffe  un  instant  à  l'ébul- 
ir  éliminer  l'acide  sulfhydrique  formé,  on  dilue  et  effec- 
uction  à  chaud  du  chlorure  mercurique  en  mercureux  et 
réduit.  Une  autre  partie  de  la  solution,  traitée  par  l'acide 
que,  donne  un  précipité  brun-noir  de  sulfure  stanneux. 
actions  sont  très  rapides  et  le  résultat  complet  de  la 
ation  de  ces  trois  métaux  peut  s'obtenir  dans  l'espace  de 
3S  environ. 

rations.  —  i.  Le  sulfure  d'arsenic  en  solution  dans  le 
it  se  précipiter  partiellement,  môme  à  chaud,  si  on  l'ad- 
de  trop  de  chlorure  ammonique.  Pour  éviter  cet  inconvé- 
Bst  préférable  employer  la  solution  de  borax  renfermant 
ble  le  sel  ammonique.  J'ai  obtenu  de  bons  résultats  en  uti- 
solution  obtenue  en  mélangeant  : 
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20  c^  de  solution  de  chlorure  ammonique  à  lo  o/o  à 
5oo  e^  «  borax  à    2  0/0 

2.  La  même  remarque  s*appliquant  à  la  dissolution  du  su 
autimonieux  dans  la  solution  du  carbonate  sodique,  il  est  avj 
geux  d'utiliser  le  mélange  formé  de  : 

10  c^  de  solution  de  chlorure  ammonique  à  10  0/0  et  de 
5oo  c^  <(        carbonate  sodique  à  5  0/0 

3.  Pour  obtenir  rapidement  un  précipité  floconneux  des  < 
rents  sulfures,  lors  de  la  reprécipitation  des  solutions  alcalin 
convient  d'employer  une  solution  d'acide  tartrique,  additio 
d'une  forte  proportion  de  chlorure,  soit  ; 

i5o  c^  de  solution  de  chlorure  ammonique  à  10  0/0,  pour 

3oo  c^  (c  d'acide  tartrique  à  20  0/0. 

Cet  acide  a  en  outre  l'avantage  de  maintenir  en  solution  le 

fure  d'étain  qui  pourrait  accompagner  ceux    d'arsenic  et  d' 

moine.  Il  conserve  en  outre  à  chaque  sulfure  sa  coloration  j 

culière. 

4.  n  ne  faut  jamais  prolonger  l'ébullilion  des  sulfures  avec 
dissolvant  alcalin  au-delà  de    quelques    secondes,   car    le 
souvent  l'ébuUition  n'est  pas  nécessaire  et  fait  entrer  en    soli 
lin  peu  de  sulfures  voisins. 

Quand  la  dissolution  ne  se  fait  pas  rapidement    à    chaud, 
qu'il  y  a  manque  de  dissolvant  ou  excès  de  chlorure  ammoniq 

B.  Détermination  quantitative 

La  dissolution  des  sulfures  d'arsenic,  d'antimoine  et  d'( 
dans  les  solutions  alcalines  dont  il  a  été  question,  semble  poi 
être  utilisée  au  point  de  vue  quantitatif,  chaque  fois  que  ces 
taux,  l'arsenic  et  l'antimoine  spécialement,  sont  amenés  à  l'étj 
sulfure  et  se  trouvent  en  présence  de  sulfures  autres  que  ceu 
groupe  de  l'arsenic.  Il  est  clair  qu'il  s'agit  de  sulfures  de  mé 
dont  l'hydrate  n'est  pas  soluble  dans  les  alcalis  ;  le  zinc 
plomb  feront  donc  exception.  Le  sulfure  de  plomb  toutefois 
on  peut  dire,  complètement  insoluble  dans  le  borax,  et  cette  i 
tion  alcaline  après  action  à  chaud  sur  ce  sulfure,  ne  donne  qn 
légère  coloration  brune  à  peine  perceptible  par  addition  de  su! 
alcalin.  Quand  au  carbonate  sodique,  il  agit    plus   fort,  il    d( 
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loration   brune  prononcée  où    se  forme  rapi- 

cipité  noir.   Mais  cette  solution  de  carbonate, 

lution  un  peu  de  sulfure  *  de    plomb,    dépose 

rpar  suite  de  la  dissolution  d'un  autre  sulfure, 

Qtimoine. 

bion  quantitative  des  trois  sulfures  par  la  mé- 

îssai  qualitatif,  on  n'obtient  guère  de  résultats 

de  la  solubilité  relative  des  sulfures  dans  les 
péciales  à  chacun  d'eux.  Ainsi  la  solution  de 
t  le  sulfure  d'arsenic,  enlève  un  peu  des   sul- 

d'étain  lors  de  la  séparation  et  du  lavage, 
te  par  un  acide,  on  obtient  la  plus  grande 
sénieux,  alors  que  les  petites  quantités  des 
X  et  stanneux  dissous,  ne  se  déposent  dans 
rès  plusieurs  heures  de  repos.  En  filtrant  de 
si  cette  partie  de  sulfure  d'arsenic,  pure.  Pour 
int,  il  faut  traiter  par  l'acide  sulfliydrique  la 
)r  à  ce  moment,  les  traces  d'antimoine  et 
ition,  se  précipitent  par  entraînement  avec  le 
>rs  que  normalement,  placées  dans  les  mêmes 
ice  d'arsenic,  elles  ne  se  déposent  qu'après 
îures.  Appliquée    de  cette  façon,    la  méthode 

îette  erreur  due  à  l'entraînement  d'un  peu 
n,  en  tirant  parti  de  l'insolubilité  du  sulfure 
ie  chlorhydrique  concentré.  On  devra  opérer 
iter  la  solution  boracique  d'arsenic  par  un 
chlorhydrique  concentré,  saturer  le  mé- 
[hydrique,  laisser  déposer  le  précipité  agglo- 
iltre  la  liqueur  surnageante  et  additionner 
ide  concentré  ;  chauffer  quelque  peu  pour 
?s  des  sulfures  d'antimoine  et  d'étain  qui  pour- 
ueillir  sur  filtre  le  sulfure  d'arsenic  et  le  laver 
lue  concentré,  puis  de  plus  en  plus  dilué, 
ait  s'appliquer  quand  il  s'agira  de  séparer 
rsenic  de  l'antimoine  et  de  l'étain,  seuls  ou 
sulfures  de  ces  deux  métaux  se  trouvait  seul, 
l'arsenic,  on  pourrait  le  doser  en  reprécipitant 
que  le  filtrat  fortement  chlorhydrique  séparé 
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de  ce  sulfure,  après  éli  mination  de  la  plus  grande 
acide  ;  en  réunissant  le  sulfure  d'antimoine  ou  d'ét 
ce  traitement  à  celui  laissé  sur  filtre  lors  de  la  filti 
lution  refroidie  de  Borax,  on  obtiendrait  la  totalil 
doser. 

Quand  à  séparer  quantitativement  Tantimoine 
moyen  de  la  solution  de  carbonate  sodique,  la  clio 
possible  ;  les  traces  de  sulfure  s tanneux  dissous  se 
en  même  temps  que  le  sulfure  antimonieux,  qui 
acidulée  sera  traitée  par  l'acide  suif  hydrique. 

En  outre,  la  solubilité  des  deux  sulfures  dans  V 
drique  empêche  leur  séparation  par  son  emploi,  co: 
pour  l'arsenic. 

Le  temps  m'a  fait  défaut  pour  établir  plus  exact 
rations  quantitativesdont  il  est  question.  Je  n'émeti 
eipe  du  procédé,  vu  l'étroite  liaison  qui  existe  entr 
qualitative  et  quantitative. 

Remarque.  —  Une  réaction  intéressante  est  la 
du  sulfure  stanneux  brun  en  un  précipité  jaune,  p; 
chaleur  en  présence  d'un  léger  excès  d'acide  chlorJ 
Ce  précix)ité  jaune  n'est  pas  un  chlorosulfure  ;  il  se 
du  sulfure  stannique,  dont  il  donne  les  réactions.  I 
être  examinée  de  plus  près. 

Laboratoire  de  l'Ecole  HUjiérieure  des  Textile 
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KT 


ulfurique   des    poivres  noirs. 

D^  L.  HOTON,  Malines. 


ins  d'autres  pays,  on  a  fréquemment  observé  la 
i  poivres  par  des  grignons  d'olive,  des  amidons,  du 
'teaux,  etc.,  en  Belgique,  ces  mélanges  n'ont  été 
}itre  exceptionnel  ;  on  se  sert  ici  presqu'unique- 
bs  de  poivre,  connus  sous  les  différents  noms  de 
3,  pelures,  produits  de  décortication,  etc. 
d'identification  sont  au  nombre  de  deux  :  dosage 
létermination  du  résidu  sulfurique. 
îroscopique  déterminera  la  pureté  de  la  denrée  ou 
par  des  déchets  ;  mais  elle  n'aura  généralement 
ans  les  cas  de  mélange  de  3o  à  40  %  de  grabeaux 
si  le  dosage  des  cendres  et  celui  du  résidu  sulfu- 
5  décelé  l'addition  de  ces  déchets.  Dans  les  cas, 
terminations  laisseraient  un  doute,  le  microscope 
bucun  secours. 

aussi,  pour  le  point  qui  nous  occupe,  le  dosage  de 
lue  ;  cet  extrait  varie  dans  de  grandes  proportions 
>s  noirs,  et  les  grabeaux  en  renferment  autant, 
>lus  que  les  poivres  purs. 

Matière  minérale. 

1  pas  en  Belgique  un  chiffre  unique,  adopté  par 
ximum  de  cejidres.  Un  ouvrage  récent,  le  Vade- 
aiste,   adopte   le  même  chiffre  que  les  chimistes 

biennal  sur  la  falsification  des  denrées  (année 
fixe  le  chiffre  9  comme  limite.  Notre  confrère 
dans  sa  savante  étude  sur  le  poivre  (Documents 


Digitized  by 


Google 


—  77  — 

sur  la  composition  normale  des  denrées,  p.  23 
M.  Wauters  a  démontré  que  des  poivres  en  gr; 
de  Lampong,  de  Sumatra,  renfermaient  jusqu'à  6, 
8,34  %  de  matières  minérales  ;  il  a  complété  trè 
ses  analyses  par  l'indication  de  la  densité  des 
permet  de  constater  que  les  poivres  les  plus  légers 
35  à  4^  grammes  par  100  c.  c,  sont  aussi  ceux  qi 
plus  de  matières  minérales. 

Je  me  suis  procuré  des  poi\T*es  plus  légers  enc« 
M.  Wauters  et  dont  voici  Tanalvse  : 


N- 

Perte  à  100* 

Matière 
minérale 

Résidu 
sulfurique 

Poids  de  10 

10 
II 
12 
l3 

8,3 
8,1 

8.5 
8. 

7.5 
8.4 

9- 
9- 

55 
5o 
48 
45 

20^' 
21 
22 

3o 

L'examen  de  ces  chiffres  montre  que  si  l'on  adm 
moulu  peut  renfermer  autant  de  matières  minéral 
poivres  en  grains  (les  n^**  12  et  i3),  la  limite  extrèi 
minérale  ne  doit  pas  être  8.5  ou  9,  mais  10  (calcul 
sèche).  Devons-nous  accepter  ce  chiffre  et  déc 
bulletins  d'analyse  qu'un  poi\Te  qui  renferme  10  ^ 
pur?  Un  autre  chimiste  peut  rencontrer  dema 
encore  plus  légers  que  les  miens,  dosant  non  plus  i 
de  matières  minérales  !  Adopterons-nous  ce  chif 
élevé  ?  Non,  nous  devons  nous  arrêter,  reven 
j'estime  que  nos  confrères  de  la  Suisse  ont  fait 
adoptant  6.5  comme  limite  extrême. 

Les  poivres  qui  ont  donné  de  si  fortes  quant 
appartiennent  tous  à  la  catégorie   des  poivres  \é\ 

f)  Le  prix  du  poivre  noir  qualité  ordinaire  pesant  a 
pjy  100  ce.  est  d'environ   i5o  francs. 
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nent,  si  pas  totalement  disparu  ;  il  ne  reste 
)rès  vide. 

normale  ?  Non,  e'est  un  produit  exception- 
plus  la  composition  du  poivre  sain,  qui  ne 
e  n*est  par  les  caractères  extérieurs, 
ondant,  commercial,  de  culture  ordinaire  ? 
très  rare  ;  les  efforts  des  planteurs  tendent 
ain,  qui  sera  vendu  à  raison  de  i5o  fr.  les 
es  poivres  légers  ne  coûtent  que  loo  francs 

res  sont  rares  ;  le  commerce  de  détail  les 
mts  des  maisons  de  gros  ne  les  mentionnent 
que  chez  les  industriels  faisant  la  mouture, 
mt  à  des  coupages.  Moulus  sans  addition 
albumen,  ils  ne  seraient  pas'  vendables  à 
ârâtre  et  malpropre  (*). 
u  commerce,  tamisés  avec  un  peu  de  soin, 
5  %  de  cendres.  Certaines  variétés  de  Lam- 
>nt,  il  est  vrai,  vendues  avec  Tindication 
>u  4  °/o  de  poussières  ;  mais  ces  poussières 
s  uniquement  composées  de  matières  miné- 
iferment  que  20  à  5o  "/„  ;  de  plus,  un  simple 
^er,  pour  ainsi  dire,  complètement, 
it  d'exiger  que  la  préx)aration  du  poivre, 
élevé,  soit  entourée  des  mêmes  soins  élé- 
des  autres  produits  d'alimentation.  Une 
possibilité  d'enlever  toutes  les  poussières 
es  maisons  anglaises  offrent  en  vente,  aux 
,  des  déchets  de  poivre  (sheels,  decoi*tica- 
s  de  6,5  de  matières  minérales.  Je  possède 
»cliets  dosant  de  3,v5  à  6,5.  N'est-on  pas  en 
roduit  pur  soit   au  moins  aussi  propre  que 

Résidu  sulfurique. 

ne  méthode   uniforme  pour  le  dosage  du 
3rtains  chimistes  j)èsent  le  résidu  laissé  par 

liaiitiilon  lors  de  la  discussion  de  ee  rapj)ort. 
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le  poivre  bouilli  pendant  i  heure  avec  Tacide  sulfurique  { 
d'autres  prennent  Tacide  à  2  %.  Dans  ces  dernières  annéei 
proposé  le  remplacement  de  cette  détermination  par  le  dosj 
la  cellulose,  soit  d'après  la  méthode  de  Kônig,  soit  d'après  c 
Henneberg  et  Stohman.  ' 

En  Belgique,  la  grande  majorité  des  chimistes  reste  fid 
dosage  du  résidu  sulfurique,  mais  alors  que  certains  ad 
l'ancienne  limite  35  %  comme  maximum  à  tolérer,  d'autre 
tent  ce  chiffre  à  4^  et  même  à  48.3. 

Ce  que  j'ai  dit  à  propos  de  la  matière  minérale,  trouve  i 
application,  car  si  l'on  admet  comme  poivres  normaux  les  p 
légers,  la  limite  4^  doit  être  reculée  à  55  et  même  à  60.  i 
dans  ce  cas  ne  plus  faire  de  .distinction  entre  les  poivres 
déchets,  puisque  les  vrais  déchets  du  commerce  n'auront  qi 
rarement  un  taux  de  résidu  sulfurique  aussi  élevé. 

Nous  devons  donc  forcément  revenir  en  arrière,  adop 
chiffre  fourni  par  les  poivres  nonnaux  et  non  par  des  pr 
d'exception.  Que  si  les  poivres  en  grains  du  commerce  renfe 
tiges,  pédoncules  ou  pelures  (toutes  matières  riches  en  celli 
un  simple  tamisage  enlèvera  ces  impuretés  et  dcmnera  au  p 
la  composition  qu'on  est  en  droit  d'exiger. 

Le  chiffre  de  35  "  ,,  de  résidu  sulfurique  me  paraît  devo 
porté  à  40  %  calculé  sur  la  matière  sèche,  surtout  si  le  chifi 
cendres  ne  dépasse  pas  6,5.  CVs  limites  permettront  encor 
tains  coupages  de  poivres  avec  des  déchets,  et  l'utilisati^ 
grabeaux  qui  ne  sont  pas  trop  souillés  de  terre  et  de  pr 
étrangers  ;  mais  leur  adoption  mettra  un  terme  à  la  vente  f 
nom  de  poivres  de  déchets  sans  valeur  marchande  et  ne  posi 
aucune  des  qualités  aromatiques  et  sapides  du  produit  natui 

N'oublions  pas  (]ue  nous  sommes  placés  en  Belgique  dar 
situation  exceptionnelle  :  nous  recevons  et  consommons  e 
tous  les  déchets  de  poivre  dont  l'Angleterre  ne  veut  pas, 
n'utilise  dans  ce  pays  que  des  produits  de  premier  choix.   J 
sède  une  grande  variété  de  ces  déchets  coûtant  de  18.75  à  ii5 
et  dosant  de  3.5  à  29  *•  o  ^^  matières  minérales. 

Cette  diversité  si  grande  dans  la  composition  des  sous-prc 
montre  assez  la  possibilité  de  l'épuration  et  du  nettoyage  d( 
tières  premières.  Il  y  a  un  danger  à  laisser  les  limites  actuell 
elles  permettent  la  vente,   sous  le  nom  de  poivres,   de  to 


Digitized  by 


Google 


—  8()  — 

ou  moins  mélangés  d*un  peu  de  poi\Te.  Je  ne 
ia  proliibition  absolue  de  tous  les  coupages  et  mé- 
ien  qu'ils  soient  faits  au  moyen  de  matières  propres 
;.  L'adoption  des  limites  que  je  propose  permettra, 
Lotion,  d'atteindre  ce  but. 

Vœux. 

;  MiNKRALE.  —  Lc  maximum,  toléré  dans  les  poivres 
S. 5  7o  calculé  sur  matière  sèche, 
contenant  plus  de  6.5  et  moins  de  lo  %  seront  dé- 
rés  à  des  déchets  de  poivre  de  qualité  inférieure  : 
fun  de   nous   de   remplacer  le  mot  «  mélangé  »  par 

contenant  plus  de  lo  "/o  seront  déclarés  falsifiés  par 
rreux  de  poivre  ou  à  la  fois  par  des  déchets  et  des 
raies. 

>ULFURiQUE.  —  Il  est  à  désircr  qu'une  méthode  unî- 
dosage  du  ligneux  soit  adoptée  par  tous.  Quoique 
résidu  sulfurique  paraisse  avoir  encore  le  plus  de 
ique,  je  propose  cependant  son  remplacement  par 
enant  compte  de  la  matière  minérale  contenue  dans 
ux.  Je  propose  radoj)tion  de  la  méthode  Henneberg 
3ir  Vade-Mecum  du  Chimiste,  p.  2o5).  Cette  méthode 
lus  pratique  et  la  plus  rapide. 

Q  toléré  sera  de  40  'Vo  calculé  sur  la  matière  sèche, 
a  méthode  ordinaire  du  résidu  sulfurique  ;  si  on 
3de  de  Henneberg  et  Stohman,  il  sera  de  17.4  *Vo- 
;é  par  le  Vade-Mecum).  Les  poivres  donnant  des 
eurs  seront  déclarés  mélangés  (ou  falsifiés)  à  des 
vre  de  qualité  inférieure. 

Lpport  a  été  forcément  écourté  ;  je  me  tiens  à  la  dispositiou 
onfrères  <iui  désirent  un  complément  de  renseignements  et 
malyse.  Je  les  prie  de  m'écrire  à  Malines,  18,  rue  Léopold. 
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Préparation  seciËm  artem  des  onpents 

LEUR    IMPORTANCE    EN    DERMATOLOGIE, 


.1.    HAENEN, 

pharmacien  â  Liège, 


Si  les  médicaments  constituant  Tarsenal,  tous  les  jours  i)lus 
vaste,  de  la  thérapeutique  interne,  jouent  en  médecine  un  rôle 
préi)ondérant,  ceux  destinés  à  Tusage  externe  ont  également  une 
importance  considérable  et  méritent,  à  juste  titre,  notre  attentive 
sollicitude  ;  si  les  premiers  sont  employés  au  rétablissement  de 
réquilibre  ébranlé  de  nos  organes  vitaux,  les  seconds  ne  servent 
pas  moins  à  combattre  des  manifestations  i)atliologiques  ainsi 
que  rélément  douleur  pouvant  dans  beaucoup  de  cas  revêtir  le 
cara<ttère  d'une  acuité  toute  i)articulière. 

La  forme  si)éciale  sous  laquelle  ces  médicaments  sont  emi)loyés 
doit  arrêter  Tattention  du  praticien  consciencieux. 

En  fait  de  substances  destinées  à  l'usage  externe,  nous  nous 
bornerons  cependant  à  attirer  spécialement  l'attention  sur  leur 
emploi  sous  forme  d'onguent. 

Nous  ne  ferons  aucune  distinction  entre  les  préparations  spé- 
cialement désignées,  par  certains  auteurs,  sous  le  nom  d'onguent, 
c'est-à-dire  comportant  la  présence  de  substances  résineuses  et 
celles  plus  spécialement  connues  sous  le  nom  de  pommade  :  la 
pharmacopée  belge  comprenait  toutes  ces  préparations  sous 
Tunique  dénominaticm  de  (c  unguenta  »  et  les  critiques  que  nous 
avons  à  formuler  s'appliquant  autant  aux  préparations  comportant 
la  présence  de  résines  qu'aux  autres. 

Il  est  entendu,  tout  d'abord,  que  le  thérapeutiste  pi-escrivant 
un  médicament,  est  censé  attendre  et  attend  en  effet  de  celui-ci, 
son  maximum  d'effet,  toutes  questions  d'idiosyncrasie  et  de  pureté 
du  médicament  réservées  ;  cet  axiome  doit  être  nécessairement 
aussi  appliqué  en  dermatologie  et  notamment  dans  la  préparation 

VOSii,    DE   en.    KT    1»II.  (i 
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yde  de  Zn,  les  sels  de  Bi,  la  cocaïne,  les  micro- 
tous leur  effet  le  plus  grand  au  prorata  de  la 
imée  nécessaire  pour  chaque  cas.  Partant  de  là, 
nt  toujours  être  préparés  de  telle  sorte  que  le 
ise  son  effet  au  maximum  ;  nous  déduisons  de 
ègle  fondamentale  servant  de  base  à  la  prépa- 
its  :  les   médicaments   et  leurs    véhicules    ou 

la  préparation  d'un  onguent,  seront  toujours 
et  d'une  intimité  absolues, 
l'homogénéité  a  sa  raison  d'être  dans  le  fait 
'onguent  ne  satisfaisant  pas  à  cette  condition 
ire,  peut-être,  trop  concentrée  et  une  autre  le 
LS  le  i)remier  cas,  le  but  peut  être  dépassé  et  la 

quelquefois  nuire  profondément  ;  dans  le 
rt  le  risque  de  ne  pas  atteindre  le  but,  la  médi- 
sante, peut-être  inutile  ou  nuire  par  manque 
artune. 

le  n'est  pas  moins  indispensable  et  un  onguent 
icilement  absorbable  par  les  pores  de  la  peau 
;t  plus  intime  ;  au  surplus  imaginez  quelques 
mérats.  de  particules  appliqués  sur  le  derme, 

enflammée  ou  sur  une  plaie  :  à  la  suite  de 
its  du  patient,  ces  agrégats  rouleront  sur  les 
et  plutôt  que  d'amener  une  amélioration, 
r  davantage,  prolonger  la  période  de  douleur 
éloigner  la  guérison. 

nt  plus  spécialement  encore  leur  raison  d'être 
nt  est  corrosif  ou  qu'il  est  destiné  à  l'ophtal- 
iernier  cas  notamment  l'inobservance  de  ces 
)eut  entraîner  des  conséquences  particulière- 

!  de  l'expérimentation  clinique,  la  négligence 
ation  de  ces  prescriptions  peut  avoir  des  suites 
e  qui  concerne  l'avenir  d'un  excellent  médi- 
ue  la  mauvaise  préparation  fera  rejeter  alors 
préparé  rigoureusement  suivant  les  règles  de 
cconnaître  ses  vertus  réelles  et  lui  assigner  en 
ice  importante  à  laquelle  ses  qualités  lui  don- 
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Il  est  donc  du  devoir  du  praticien  de  veiller  toujours  à 
le  mélange  soit  absolument  intime  et  d'une  homogénéité 
reuse.  Pour  estimer  la  valeur  de  la  préparation  d'un  ongii 
détermination,  au  microscope,  de  la  dimension  des  pai 
incluses  dans  les  matières  grasses  constitue  le  seul  moyen 
et  pratique. 

Ces  observations  étant  quelquefois,   avec  leurs  graves 
quences,  perdues  de  vue,    nous  avons  cru  faire  chose  u 
attirant  l'attention  sur  l'esprit  de  cette  règle  fondamentale 

Les  autres  règles  générales  à  appliquer  à  la  préparât! 
onguents  sont  les  suivantes  :  suivant  que  le  médicamen 
sera  facilement  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  ou  dans  1 
gras  lui-même  ou  qu'il  sera  entièrement  insoluble,  tels  les 
et  sels  basiques  minéraux,  les  poudres  végétales,  etc.,  il  ser 
le  premier  cas,  dissous  dans  le  minimum  de  dissolvan 
autant,  toutefois,  que  celui-ci  n'exerce,  malgré  la  faible  q 
nécessaire,  aucune  action  particulière  sur  le  médicament;  < 
second  cas,  les  médicaments,  après  être  réduits  à  l'état 
pable  seront  soigneusement  éteints  dans  une  minime  pa 
véhicule  préalablement  fondu. 

Les  corps  gras  destinés  à  la  préparation  des  onguents  ( 
être  récents  et  exempts  de  rancidité. 

Les  substances  volatiles  ou  celles  qui  se  séparent  par  la  < 
ne  doivent  être  ajoutées  aux  onguents  que  lorsque  les  subi 
grasses  sont  sur  le  point  de  se  figer. 

Il  est  à  remarquer  qu'on  obtient  une  homogénéité,  une  i 
et  un  fini  admirables  par  la  fusion  du  véhicule  gras  et  so 
tion  lente  au  médicament  préalablement  porphyrisé  avec  s( 

L'opération,  pour  se  faire  avec  toutes  facilités,  comporte 
d'une  capsule  spéciale  au  manche  en  bois,  destinée  à  être 
de  la  main  gauche  ;  cette  capsule  doit  être  munie,  du  côt 
d'un  bec  allongé  et  étroit  permettant  et  assurant  récouleu 
corps  gras  fondu,  goutte  à  goutte  au  début,  pendant  que  ] 
droite,  tenant  le  pilon,  éteint  minutieusement  le  médicame 
le  très  mince  filet  de  corps  gras.  Ce  mortier,  afin  d'assuré 
liberté  de  mouvement  à  l'opérateur,  doit  être  con  vénal 
assujetti,  ce  qui  s'obtient  pratiquement  en  le  serrant  ent 
petits  blocs  allongés,  dont  les  extrémités  placées  au  déi 
comptoir,  sont  ajustées  elles-mêmes  à  celui-ci,  à  l'aide  d*ur 
de  vis  calantes. 
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rtier  et  du  pilon  ne  doit  pas  laisser  le  praticien 
oindre  défaut  à  Tun  ou  à  l'autre  peut  rendre 
^réparation  d'un  onguent  ;  il  importe  de  veiller 
L  la  parfaite  concavité  du  mortier  et  à  une  con- 
u  pilon,  de  telle  soi'te  que  la  convexité  de  la 
'applique,  en  tous  points,  exactement  à  la  con- 
3  du  mortier. 
•s,    les  quelques   observations   que  je  tenais  à 

sujet  du  modus  operandi  de  la  préparation  des 
t  que  les  pharmaciens  qui  le  mettront  toujours 
i  l)ratique,  obtiendront  des  préparations  tout  à 
;  auront  la  grande  satisfaction  intime  que  donne 
)rincipe  de  ne  jamais,  en  pharmacie,  travailler 
iformément  à  l'art,  au  progrés   duquel  le  prati- 

ainsi,  plus  d'une  fois,  l'occasion  d'apporter  son 
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CONTROLE  DU  LAIT  DESTINÉ  A 

Méthode  uniforme  d'analyse  —  Inspecti 

de  la  vente 

Loris   DELAYE, 

Pharmacien  en  Chef  à  l'Hôpital  des 
Chimiste  expert  de  l'Administration  des  Hospic 
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La  question  du  contrôle  du  lait  destiné  a 
pu  être  entièrement  traitée  au  Congrès  dl 
i9o3,  la  section  de  Thygiène  alimentaire  a  < 
Congrès  de  chimie  de  Rome  en  1906,  Tétui 
méthodes  analytiques  de  ce  produit. 

D'autre  part,  le  Comité  du  Congrès  de  L 
à  son  programme  l'étude  en  première  anal^ 
tions  renvoyées  dès  à  présent  au  Congrès  ( 

J'ai,  de  ce  chef,  accepté  l'honneur  de  dé] 
et  de  soumettre  à  la  discussion  des  membr< 
les  conclusions  que  je  formule  à  la  fin  de  n 

8  II.  —  Définition  du 

Je  crois  qu'il  est  désirable  de  formuler  d( 
que  l'on  envisage  le  lait  comme  liquide 
comme  produit  alimentaire. 

Considéré  au  point  de  vue  physiologique 
sécrété  par  les  glandes  mammaires.  Il 
beurre,  de  caséïne,  d'albumine  et  de  sel 
varient  dans  des  limites  assez  larges,  suiva 
la  castration,  l'état  de  santé,  la  stabulatioi 
tien  de  l'animal,  l'époque  du  vêlage,  la  saii 
de  la  lactation,  le  nombre  de  traites,  Tli 
quelles  celles-ci  ont  été  opérées,  des  pro 
même  traite,  etc. 
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e  produit  alimentaire,  je  propose  de  définir  le 
uivante  :  Le  lait  aliment  est  le  liquide  naturel, 
►n  ni  soustraetion  d'aucune  substance),  prove- 
ditions  normales  de  la  traite  régulière^  ininter- 
e  de  vaches  saines  et  bien  nourries,  possédant 
ffisante  de  substances  nutritives,  et  livré  au 
mpt  d'altération  et  à  l'abri  de  toutes  contami- 

mt  de  cette  dernière  définition  et  en  m'efforçant 
les  points  qu'elle  comporte,  que  je  vais  essayer 
semble  de  méthodes  ou  de  moyens  propres  à 
;  mis  en  vente,  réunit  les  qualités  qu'il  doit 

le  contrôle  chimique  du  lait,  l'inspection  de  sa 
a^lementation  de  son  trafic. 

III.  —  Contrôle  chimique. 

'expert-chimiste  appelé  à  se  prononcer  sur  la 
$  en  vente,  semble  à  première  vue  sensiblement 
it,  que  dans  la  plupart  des  cas,  c'est  sur  le  lait 
isieurs  étables  et  non  sur  le  produit  d'un  animal 
y  un  avis  à  donner.  En  effet,  dans  ces  conditions 
dividuelles  dues  aux  causes  que  nous  avons 
remière  définition  disparaissent  et  les  résultats 
bhodes  que  nous  allons  exposer  doivent  concor- 
vec  la  composition  moyenne  d'un  lait  normal, 
souvent  la  détermination  de  la  densité  du  lait 
it  écrémé  et  de  la  richesse  en  crème  peuvent 
)noncer  sur  la  valeur  du  lait  d'un  animal  déter- 
au  contraire  que  pour  donner  un  avis  sur  un 
b  de  la  traite  d'un  nombre  plus  ou  moins  grand 
voir  recours  au  dosage  des  principaux  éléments 
■>  sa  valeur  nutritive. 

Tincipe,  nous  comprendrons  dans  la  méthode 
!,  les  opérations  suivantes  : 

tillon  —  Ce  j^rélèvement,  de  même  que  la  prise 
au  laboratoire,  doit  être  opéré  soigneusement 
r  un  mélange  prudent,  réparti  unifonnément 
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dans  toute  la  masse,  la  crème  qui  gagne  rapide 
supérieures  du  liquide. 

Au  surplus,  dans  les  cas  indécis,  on  ne  devra 
duit,  que  lorsque  Ton  pourra  établir  avec  sûreté 
falsification,  par  les  différences  trouvées  entre  1( 
échantillon  du  même  lait  prélevé  à  l'étable. 

Examen  organoleptique.  —  Le  lait  de  bonne  ( 
blanc,  légèrement  jaunâtre. 

Les  teintes  bleue  ou  rougâtre  que  Ton  attribu 
les  tâches  bleu-%niolacées  et  jaunes  qui  seraient  < 
de  certains  organismes  inférieurs,  doivent  faii 
anormal. 

Uodeur  du  lait  est  fine,  quelque  peu  aromatiq 

Une  odeur  désagréable,  étrange,  ne  doit  pas  ê 

La  saveur  est  sucrée  et  saline. 

Une  saveur  faible,  acide,  alcaline  ou  désag 
indice  de  soustraction  de  crème,  de  lait  vieux,  d 
ou  de  lait  colostral. 

La  consistance  doit  être  relativement  épaisse. 

Un  consistance  trop  claire  ou  visqueuse  pourr 
addition  d'eau,  de  la  présence  de  pus  (vacl 
cocotte),  ou  de  l'alimentation  (absorption  de  pin 

Réaction.  —  Le  lait  normal  est  légèrement  i 
prononcée  serait  due  à  la  f ei'mentation  lactique. 

Degré  d'acidité.  —  Procédé  de  Soxhlet  et  He 

5o  c.  cubes  de  lait  avec  la  Xa  OH  — -—  en    e 

4 
de  solution  de  phénolphtaléïne  à  2  %  comme  indi 
la  titrât! on  dès  qu'il  se  produit  une  coloration 

N 

I  c.  cube  Na  OH  — -—  =  i  degré  d'acidité. 

4 
Le  maximum  de  degrés  d'acidité  =  4»5. 

Richesse  en  crème.  —  Les  résultats  fournil 
mètres  ne  peuvent  donner  une  appréciation  suff 
lieu  de  s'en  rapporter  au  dosage  direct  de  la  ma 
tefois  ces  appareils  et  notamment  les  crémomètr 
donnent  les  meilleurs  résultats,  pourront  foum 
ments  utiles  au  point  de  vite  de  la  recherche  des 
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scopique.  —  Les  globules  de  graisse  sont  les 
ri)liologiques  normaux  du  lait  de  bonne  qualité, 
il  contient  des  globules  de  beurre  dix  fois  plus 
ceux  du  lait  normal, 
engorgement  laiteux,  d'inflammation  ou  d'abcès 

remarquera  des  leucocytes  parfois  très  nom- 
aines  conditions  pathologiques,  des  globules 
ans  les  cas  de  colorations  accidentelles  du  lait, 
brio  cyanogenus),  ou  des  algues  (leptomitus   de 

microscope  décèlera  les  impuretés  en  sus- 
ces  éléments  caractérise  un  lait  anormal. 

Qe  sera  qu'exceptionnellement  que  l'examen  de 
ionner  des  renseignements  sur  la  qualité  d'un 
însité  ne  peut  indiquer  qu'i^ne  relation  de  poids. 
Je  la  nature  de  la  matière  qui  peut  produire  ou 
On  la  déterminera  en  tous  cas,  au  moyen  de  la 
.hal. 

du  sec.  —  On  évapore  environ  lo  gr.  de  lait 
le  verre,  avec  ou  sans  addition  d'une  substance 
)riée  et  on  dessèche  h  io3*^  jusqu'à  concordance 

rre.  —  a)  Méthode  par  extraction.  -  Le  résidu 
[lu  lait  utilisé  pour  le  dosage  de  l'extrait  est 
don  au  moyen  d'étlier  absolu,  par  l'appareil  de 

^métrique  de  Soxhlet.  —  On  pipette  200  c.  c. 
8  degrés,  que  l'on  agite  fortement  dans  la  bou- 
k  2  minutes,  avec  10  c.  c.  de  lessive  de  potasse 
7)  et  60  c.  c.  d'éther  saturé  d'eau.  On  ramène  le 
Lire  de  17-18  degrés.  On  centrifuge  pour  séparer 
)e  de  matière  grasse,  du  restant  du  liquide.  On 
^^en  du  dispositif  qui  accompagne  l'appareil,  la 
ans  le  tube  du  réfrigérant  et  on  porte  si  possible 
i  détermine  le  poids  spécifique  de  la  solution 
•éomètre  de  Soxlilet  et  on  obtient  en  faisant 
annexées,  la  teneur  du  lait  en  matière  grasse  (0- 

(1er  menschl.  Nahrun^s  undGeimssmitte].  t.  II,  p.  2G4. 
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c)  Méthode  de  Schmid  et  Bondzynsky,  —  On  fait  bouillir  (3 
un  tube  spécial  à  boules,  lo  c.  cubes  de  lait  avec  lo  c.  ci 
d'acide  chlorhydrique  fumant  jusqu'à  dissolution  des  mati( 
albuniinoïdes  précipitées.  On  laisse  refroidir  la  solution  à  m< 
de  40^  et  on  Tagite  vivement  avec  3o-35  c.  cubes  d'étlier.  On  p< 
alors  le  mélange  pendant  ^j^  heure  dans  un  bain-marie  clia 
à  4^"  ;  on  le  centrifuge  jusqu'à  séparation  complète  et  nette  d 
couche  éthérée  et  on  lit  exactement  le  volume  de  cette  solui 
éthérée.  On  en  mesure  20  c.  cubes  que  Ton  évapore  dans 
flacon  d'Erlenmeyer  taré,  on  dessèche  le  résidu  constitué  pa 
matière  grasse  et  on  pèse.  Au  moyen  d'un  simple  calcul,  on  dé 
mine  la  teneur  du  lait  en  beurre  (^). 

i>)  Méthode  acido-biityrométrique  de  N,  Gerber.  —  10  c.  ci 
H^SO^  (P. S.  1,820-1,825),  ic.  cube  d'alcool  amylique  et  11  c.  en 
de  lait  sont  introduits  dans  le  butyromètre  et  agités  vivement, 
place  l'appareil  bien  fermé  pendant  environ  10  minutes  au  b 
marie  chauffé  à  60-70",  puis  on  centrifuge  pendant  au  m< 
3  minutes.  On  reporte  de  nouveau  le  butyromètre  penc 
5  minutes  au  bain-marie  (60-70")  et  on  lit  alors  directement  su 
tube  gradué,  la  richesse  du  lait  en  beurre  (*). 

Dosage  de  l'albumine.  —  On  dose  l'ensemble  des  mati< 
albuminoïdes  par  le  procédé  de  Kjeldalil  modifié  {^)  en  opérant 
25  c.  cubes  de  lait.  On  multiplie  la  quantité  d'azote  trouvé  pa 
facteur  de  Schultze  6,557. 

Sucre.  —  Sera  dosé  par  la  méthode  de  Soxhlet  ou  d'Allî 
après  avoir  précipité  l'albumine  par  l'acétate  de  plomb  dont  l'e^ 
aura  été  éliminé  par  le  carbonate  de  soude. 

Matières  minérales.  —  On  calcine  au  rouge  sombre  en  pren 
les  précautions  usuelles,  10  c.  cubes  de  lait  préalable» 
coagulés  par  l'acide  acétique. 

Composés  minéraux.  —  On  dosera  dans  les  cendres  :  Tac 
phosphorique  par  le  procédé  à  l'urane  ou  au  molybdatc  ;  la  ch 
à  l'état  de  Cao  ;  le  chlore  par  titration  au  moyen  de  la  solul 

^  de  AgNO^ 
100  ^ 

(')  Zeitschrift  f.  analyt.  cheinie,  1891,  p.  728. 

(2)  N.  (Jerber,  prakt  Milchpriifunj;. 

(')  Konig.  Chemie  der  menschl  Xahrungs  und  Genussmiltel.  1.  II,  j).  i 
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cations.  —  11  n'est  pas  possible  de 
liformes  pour  la  recherche  des  falsifi- 
ent le  falsificateur  s'ingénie  à  dépister 
la  sagacité  du  chimiste.  Aussi  celui-ci 
is  les  moyens  i>ossibles  que  Texpérience, 
telligence  pourront  lui   suggérer  pour 

on  praticxue  notamment  le  mouillage  et 
falsifications,  rarement  usitées,  n'ont 
3r  les  précédentes. 

Ta  les  indications  fournies  concurrem- 
•e  et  le  crémomètre.  On  ne  doit  utiliser 
en  verre,  contrôlés,  dont  les  traits  de 
3  les  uns  des  autres,  d'au  moins  6  ™/™. 
î  addition  d'eau,  correspond  une  dimi- 
îun  des  éléments  qui  entrent  dans  la 
aal.  On  recherchera  la  présence  des 
enferme  pas  naturellement,  par  la  mé- 
de  Moslinger  Ackermann  (*). 
;  spéc.  du  sérum  en  opérant  sur  le  pro- 
u  lait  spontanément  coagulé,  en  l'aban- 
une  étuve  chauffée  au  plus  à4o"  ;mais 
jamais  être  provoquée  par  l'addition 
.  On  appréciera  l'écrêmage  à  la  diminu- 
se. 

►n.  —  Elles  seront  recueillies  après  un 
u  de  tamis  à  mailles  serrées,  ou  par 
»,  en  opérant  sur  un  litre  de  lait  dont 
ics  le  dépôt  par  décantation,  au  moyen 
pèse  après  dessication. 
itres  substances  falsifiantes,  on  recher- 
icre,  la  gomme,  la  dextrine,  l'albumine, 
ébrale,  les  émulsions  oléagineuses,  le 
►nt  renseignés  comme  ayant  été  ajoutés 


e  et  de  Pharmacie,   1898,  p.  285. 
eitsch.  f.  anal,  chem.  32-624. 
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Substances  conservatrices.  —  On  a  utilisé  le  bica 
soude  et  Tammoniaque,  le  borax,  Tacide  borique,  le  sî 
soude,  le  bichromate  et  le  eliroraate  de  potasse,  Taldeliyd 
Teau  oxygénée. 

La  présence  de  ces  substances  sera  reconnue  par  1 
classiques,  couramment  employés. 

La  constatation  de  la  cuisson  se  fera  en  superposam 
taine  quantité  de  lait,  une  faible  couche  de  teinture  de 
Le  lait  non  cuit  donne  une  coloration  bleue. 

Examen  de  l'état  sanitaire  du  lait.  —  a).  Essais 
talion.  —  On  utilise  l'appareil  de  Walter.  On  introc 
dans  des  tubes  préalablement  stérilisés  que  Ton  bouche 
d'un  tami)on  d'ouate  et  que  Ton  maintient  au  bain-i 
température  de  35  à  38°.  Le  lait  sain  se  décompose 
i8  heures.  Celui  qui  se  décompose  avant  9  et  après 
doit  être  considéré  comme  entaché  de  défectuosité. 

b).  Essais  de  coagulation,  —  (Procédé  Schaffer  e 
l'appareil  de  Walter).  Seulement  au  lieu  de  tubes,  01 
dans  de  petits  vases  de  Berlin,  100  c.  cubes  de  lait  add 
2  c.  cubes  de  solution  de  présure  obtenue  en  diss 
tablette  de  Hansen  dans  Soo  c.  cubes  d'eau  et  on  por 
marie  chauffé  à  35°. 

Un  lait  de  bonne  qualité  donne  après  10  minutes  un 
assez  ferme,  uniforme,  sans  boursouflui'e  ni  crevasse. 

c).  Volume  du  gaz  de  fermentation.  —  On  renij 
jusqu'au  trait,  le  récipient  inférieur  préalablement  i 
l'appareil  de  Schaffer.  La  partie  supérieure  de  l'apparei 
plusieurs  fois  à  la  flamme  et  ajustée  à  sa  place.  0 
9, 12  ou  24 heures  de  reposa  35-38°,  le  volume  de  gaz  dégj 
dégagement  constitue  un  caractère  particulièrement  an 

Examen  bactériologique.  —  On  déterminera  la  pi 
bactéries  pathogènes  et  notamment  les  bacilles  de  la  tul 
de  la  fièvre  t>i)hoïde,  mais  ces  recherches  doivent  être  l 
soins  d'un  bactériologue. 

(')  Landw  Jahrbuch  der  Schweiz  1898  p.   72. 
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' .  —  Inspection  de  la  production. 

que  le  lait  soit  indeinme  de  falsification  et  d'alté- 
éder  les  garanties  nécessaires  que  les  i)ouvoirs 
exiger  d'une  substance  alimentaire  également 
toutes  les  classes  de  la  société,  et  qui  présente 
ii  grande  au  point  de  vue  de  Thygiène  et  du  rôle 
oue   dans   l'économie    et   dans  l'allaitement  des 

t  d'animaux  malades  ou  mal  entretenus  peut  ren- 
aît des  toxines  microbiennes  et  constituer  un 
orable  aux  germes  de  graves  maladies. 
(  suffit  pas  d'exiger  que  le  lait  provienne  de 
I  faut  encore  que  le  lait  élaboré  soit  sain,  et  ici 
manière  capitale  la  question  de  l'alimentation  des 
\)  d'auteurs  sont  d'avis  que  la  plupart  des  résidus 
=5és  pour  l'alimentation  de  la  vache  laitière, 
imprégné  de  matières  nocives  dont  la  présence, 
pas  impossible  à  caractériser,  possède  une 
sur  l'organisme. 

ore  pas  que  le  personnel  des  fermes  est  générale- 
risé  avec  les  règles  d'une  hygiène  bien  comprise, 
le  l'ignorance,  le  manque  de  soins,  l'imprudence 
les  personnes  auxquelles  est  confiée  la  manipular 
vent  avoir  des  conséquences  fâcheuses  pour  les 
be  une  région.  C'est  pourquoi  à  côté  des  considé- 
ues  se  rapportant  aux  animaux,  il  y  a  lieu  de 
1  du  contrôle  des  conditions  locales,  ainsi  que 
•été  des  vacheries  et  des  appareils  et  ustensiles 
ueillir  et  à  transporter  le  lait. 
e  me  déclare  incompétent  pour  formuler  des 
t  présider  à  cette  inspection.  Aussi  me  bornerai- 
ans  mes  conclusions  certaines  propositions  et  à 
eu  que  j'ai  déposé  au  Congrès  d'Hygiène  de 
9o3. 

^  —  Réglementation  de  la  vente. 

sa  composition,  on  constate  que  le  lait  constitue 
iet,  propre  à  l'entretien  de  la  vie  dans  les  condi- 
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lions  normales.  8a  composition  lui  permet  non  seul 
pourvoir  au  développement  du  corps,  mais  en  môme 
suppléer  aux  pertes  résultant  des  combustions  organique 

Mais  il  est  un  fait  bien  établi,  que  le  lait  est  de  coi 
essentiellement  variable  et  que  ses  constituants  peuve 
s'y  trouver  dans  des  proportions  tellement  anormales,  qi 
qu'un  chimiste  hésite  parfois  à  prendre  des  conclusions 
concerne    la    détermination    d'un    mouillage    et  d'un 
partiel. 

Il  résulte  de  cela  que  le  consommateur  peut  ne  pas  i 
son  régime  lacté  tout  le  bien  qu'il  est  en  droit  d'en 
ou  la  justice  être  exposée  à  condamner  des  laitiers  dont  1 
d'avoir  dans  leurs  étables   des   animaux  qui  donnent 
pauvres. 

Dans  ce  dernier  cas  il  appartiendra  à  l'inspecteur  de  1 
tion  de  rechercher  si  le  laitier  n'est  pas  responsable  de  c 
provoquant  cette  qualité  médiocre  de  lait  par  un  artifice  < 
tel  qu'une  alimentation  spéciale  des  vaches  par  exemple. 

Mais,  si  après  avoir  remonté  à  l'origine  du  lait  et  reçu 
l'inspecteur  de  la  production,  il  est  établi  qu'il  n'y  a  pa? 
tion  frauduleuse  de  la  x>art  du  laitier,  faut-il  admettre  que 
pâtisse  de  cet  état  de  chose?  Evidemment  non.  C'est 
j'estime  qu'il  faut  concilier  dans  les  limites  du  possible 
intérêts  en  présence,  celui  du  vendeur  et  celui  du  consoi 

Certes,  la  considération  des  minima  pour  chacun  des 
du  lait,  ne  doit  pas  être  envisagée  d'une  manière  absoh 
que  le  chimiste  conserve  une  certaine  latitude  d'appréc 
ne  faut  i)as  que  les  règles  de  son  jugement  puissent  être  re 
dans  des  limites  trop  ï)récises,  sinon  il  serait  à  craindi 
marchands  déloyaux  abaissassent  la  richesse  du  lait  au  i 
et  que  les  efforts  pour  améliorer  cette  marchandise  ne  s 
qu'à  la  réduire  uniformément  à  cette  qualité  inférieure. 

Néanmoins,  cette  considération  n'exclut  pas  la  nécessi 
rér  au  public  un  lait  possédant  une  proportion  suffi 
substances  utiles,  tout  au  moins  de  le  renseigner  sur 
de  la  marchandise  qu'il  achète.  C'est  à  ce  but  que  devra 
réglementation  commerciale  en  ne  tolérant  la  vente  du  la 
que  sous  une  dénomination  particulière. 

D'autre  part,  nous  savons  tous  combien  il  est  diffici 
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iideurs  en  cette  denrée.  Ceux-ci  deviennent  de 
.  Ils  transportent  du  lait  pur  et  ils  ne  i3ra- 
'eau  que  sur  de  petites  quantités  à  la  fois  et  au 
a  être  fourni  à  l'acheteur.  Il  faudrait  donc  le 
Euent  même  ou  bien  quand  le  lait  vient  d'être 
beur. 

^as  pratique  et  une  telle  saisie  présenterait  peu 
t  de  la  répression  de  la  fraude,  vu  que  le  ven- 
e  se  déclarer  irresponsc^ble  de  l'adultération  de 
'es  livraison. 

j'estime  que  le  lait  doit  être  livré  au  commerce 
>  fermés  et  revêtus  d'un  cachet  avec  la  firme  du 
îtte  façon,  le  produit  ne  serait  plus  secoué  pen- 
dans  des  cruches  en  vidange  comme  il  l'est 
serait  plus  transvasé  différentes  fois  avant 
)mmateur,  dans  des  récipients  d'une  propreté 
à  l'abri  des  germes  et  des  poussières  de  Tatmos- 
il  arriverait  dans  de  bien  meilleures  conditions 

très  importante,  le  contrôle  s'exercerait  d'une 
îace,  car  par  ce  moyen,  le  producteur  resterait 
e  la  qualité  du  lait  qu'il  livre,  jusqu'au  moment 
LU  consommateur  et  il  ne  lui  serait  plus  possible 
ri  des  poursuites  en  faisant  attribuer  la  fraude 
ermédiaires. 

§  VI.  —  Conclusions. 

de  lait  destiné  à  l'alimentation  doit  être  soumis  à 
ique,  à  une  inspection  de  la  production  et  à  une 

eut  de  l'échantillon  pour  l'analyse  doit  se  faire 
avoir  opéré  un  brassiige  suffisant  du  liquide, 
as,  on  ira  prélever  à  l'étable,  dans  les  24  heures 
lus  tard  dans  les  trois  jours,  un  échantillon  de 
)in,  l'expert  chimiste  sera  accompagné,  pour  ce 
['inspecteur  de  la  production  qui  mentionnera 
îs  anomalies  qu'il  pourrait  observer  (conditions 
retable,    nourriture    de    l'animal,    période    de 
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lactation  dans  laquelle  les  vaches  se  trouvent,  Tétat  des  i 
etc.). 

3.  L'examen  organoleptique  du  lait  ne  doit  rien  décelé 
mal,  (odeur,  saveur,  consistance,  réaction,  microscopie). 

4.  Le  dosage  du  résidu  sec  se  fera  en  opérant  sur  10 
de  lait,  dessication  io3°. 

5.  Le  dosage  du  beurre  se  fera  d'après  le  procédé  par  e 
àl'éther  absolu;  ou  bien  la  méthode  aréoniétrique  de  Se 
la  méthode  de  Schmid  et  Boudzynsky  ou  enfin  le  procéd 
métrique  de  Gerber.  Si  le  lait  ne  répond  pas  aux  condition 
on  dosera  la  matière  grasse  par  deux  méthodes  différent 

6.  On  dosera  les  albumines  par  le  procédé  de  Kjel 
opérera  sur  25  c.  cubes  de  lait  et  on  multipliera  la  quantil 
trouvée  par  le  facteur  de  Schulze  6,557. 

7.  Le  dosage  du  sucre  se  fera  par  la  méthode  de  So 
Allihn. 

8.  On  dosera  les  cendres  sur  10  c.  cubes  de  lait,  par  inc 
au  rouge  sombre  en  observant  les  précautions  usuelh 
dosera  l'acide  phosphorique  par  le  procédé  à  l'urane  ou  a 

date,  le  chlore  par  titration  (  A  g  N  o^— ^^ — ,  la  chaux  à 

Ca  O. 

9.  La  science  possède  des  moyens  certains  pour  const 
dition  frauduleuse  des  substances  dont  le  lait  peut  ètn 
mais  ces  moyens  ne  sont  pas  de  nature  à  former  un  texte  1 
à  pouvoir  être  décrit  dans  une  instruction  officielle. 

L'expert  recherchera  non  seulement  les  antiseptiques  f 
conservateurs  quels  qu'ils  soient,  dont  l'usage  doit  être 
ment  procrit,  mais  aussi  toutes  les  autres  substances  et 
de  quelque  nature  et  en  quelque  quantité  que  ce  soit. 

10.  Il  y  a  lieu  d'exiger  que  la  pesanteur  spécif  :  du  1 
provenant  de  plusieurs  vaches  se  maintienne  à  15*^  entre 
1,034  ;  celle  de  sérum  entre  1,027-1,030;  que  l'acidité 
exprimée  en  degrés  d'acidité  (procédé  Soxhlet  et  lien 
inférieure  à  4»5;  que  par  un  repos  prolongé,  le  lait  ne  laisse 
ni  impuretés,  ni  grumeaux  coagulés. 

11.  L'état  sanitaire  du  lait  sera  apprécié  :  i''  en  le  souir 
l'essai  de  fermentation  au  moyen  de  l'appareil  de  Waltei 
qui  se  décomposera  avant  9  ou  après  18  heures  sera  déclai 
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3  coagulation  i>ar  la  caséine.  (La  coagulation 
L  moins  de  20  minutes)  ;  3"  en  déterminant  le 
lentation  au  moyen  de  Tappareil  de  Schaffer. 
de  gaz  constituera  un  caractère  particuliè- 
-  si  possible  à  Texamen  bactériologique, 
a  cuisson  au  moyen  de  la  teinture  de  gaïac. 
'il  ne  suffit  pas  que  le  lait  livré  à  Talimenta- 
urel,  mais  qu'il  doit  présenter  toutes  les  ga- 
n  produit  sain,  j'émets  le  vœu  : 
surveillance  sanitaire  des  vaches  et  de  leur 
tuer  une  inspection  sérieuse  des  étables  et 
le,  ainsi  que  des  conditions  locales  environ- 
ils  et  ustensiles  qui  servent  à  recueillir  et  à 

torités  compétentes  d'examiner  s'il  ne  serait 

re   de  l'alimentatiou  de  la  vache  laitière,  la 

idustriels  que  l'on  utilise  à  cette  fin. 

le  la  science  est  aujourd'hui  fixée  sur  les  va- 

)Osition  du  lait  pur  peut  éprouver  ;  d'autre 

le  renseigner  le  public  sur  la  valeur  du  lait 

s  que  toutefois,   afin  de  ne  pas  troubler  les 

•ciales,   ni  diminuer  arbitrairement  les  res- 

d'une  contrée,   il  serait  nécessaire  de  con- 

moyennc  du  lait  provenant  d'animaux  sains 

régions,  j'émets  le  vœu  :  que  le  Gouverne- 

Dmmission  officielle  chargée  de  déterminer, 

régions,  la  composition  moyenne  du  lait  na- 

maux  sains  (extrait,  sels,  beurre,  albumines, 

our  chaque  région,  une  proportion  minima 
biles,  en  dessous  de  laquelle  un  lait,  même 
•e  vendu  ;  de  déclarer  anormal  tout  lait  qui 
\  conditions  prescrites  et  de  n'en  tolérer  le 
ête  et  avis  préalable  de  l'inspecteur  vétéri- 
que  sous  la  dénomination  de  lait  pauvre  ou 

n'a  partir  du  moment  de  la  traite,  il  est  dési- 
lait  à  l'abri  de  toute  altération  et  de  le  sous- 
nfluenccs   et  contaminations  de  l'extérieur  ; 
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d*autre  part,  qu'il  est  nécessaire  de  pouvoir  et 
tout  temps  sur  l'origine  exacte  du  lait,  afin  de  p 
monter  au  producteur  la  responsabilité  de  la  mi 
en  circulation,  j'émets  le  vœu  :  que  le  lait  soit  liv 
dans  des  récipients  fermés,  revêtus  d*un  cachet  po 
d'origine  et  la  firme  du  producteur. 

Appendice. 

Si  le  lait  envoyé  à  l'analyse  est  caillé,  on  le  liqi 
dition,  jusqu'à  réaction  franchement  alcaline,  d'u 
posé  d'ammoniaque  et  de  lessive  de  soude,  densiti 
soin  d'agiter  fortement. 

Pour  la  conservation  du  lait  dans  les  laboratoire 
nera  de  i  "/oo  de  bichromate  de  potasse. 

Liège,  i'**  juin  i9o5. 


CONO.    1)K   vu.    ET   1»H. 
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Section  V. 

te  pour  l'analyse  do  lait 

PAR 

E.   D'HUART 

!  du  laboratoire  de  l'Etat  pour  l'analyse  des  denrées 
es,    à  Luxembourg  (Grand- Duché). 


idérations  générales. 

ccord  aujourd'hui  pour  admettre  que  les 
e,  de  l'extrait  sec  et  de  la  matière  grasse 
!  faits  convenablement  sans  l'interposition 
oluble,  capable  d'augmenter  le  volume  et 
ivaporation,   sans  en  altérer  la  nature.  Il 

résidu  d'évapoi-ation  s'offre  d'autant  plus 
on  par  l'éther  et  à  la  déshydratation,  qu'il 
large  surface. 

recommandées  pour  l'analyse  du  lait,  le 
lablement  lavé  à  l'eau,  à  l'acide,  à  l'alcool 
e  et  calciné,  joue  le  premier  rôle.  Les  uns 
ent  pour  le  lait  entier  et  le  lait  dépourvu 
re  grasse  ;  les  autres  l'emploient  exclusi- 
tiers  seulement  et  le  remplacent,  pour  les 
.tre,  qui  donne  une  extraction  plus  com- 
se. 

ère  on  a  proposé,  comme  matière  diluante, 
:é  spécialement  à  cet  effet,  l'éponge,  la 
Aucun  de  ces  procédés  directs  n'a  donné 
pour  les  laits  maigres,  de  résultats  satis- 
t  comparables  entre  eux,  et  on  leur  a 
pour  le  dosage  de  la  matière  grasse,  les 
b  directement  sur  le  lait,  au  lieu  de  passer 
iccité  préalable.  De  ce  nombre  est  le  pro- 
îoxhlet  qui  donne,  quand  il  est  exécuté 
irréprochables,  suffisamment  exacts  pour 
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pouvoir  servir  de  termes  de  comparaison  aux  résulti 
procédés. 

Les  procédés  directs  donnent  des  résultats  qui, 
les  laits  pauvres  en  matière  grasse,  diffèrent,  en  gén 
ment  de  ceux  du  procédé  Soxhlet,  auxquels  ils  sont 
rieurs. 

Ces  différences  ne  présentent  rien  d'extraordinair 
sidère  que,  par  Tévaporation,  le  lait  additionné  t 
inerte  quelconque,  s*incruste  toujours  sur  les  parois 
lequel  on  opère,  à  tel  point  que  la  croûte  qui  s'y  for 
méable  et  difficilement  accessible  à  Tétlier.  La  forma 
croûte  ne  peut  guère  être  évitée  avec  les  matériaux 
employés. 

J'ai  cherché  à  obvier  à  ces  inconvénients  en  s 
lait  destiné  à  Tanalyse  à  l'intérieur  d'un  petit  rouleai 
de  platine,  de  dimensions  suffisantes  pour  pouv 
de  8  à  lo  grammes  de  lait.  En  soulevant  le  rouleai 
reprises,  pendant  l'évaporation,  dans  son  support  i 
un  creuset  ou  une  nacelle  en  platine,  on  arrive  facile 
cher  qu'il  s'attache  aux  parois  de  ce  dernier.  Par  é 
lait  s'étend  sur  la  toile  métallique  sous  forme  de  pe 
qui  cède  facilement  toute  sa  matière  grasse  à  l'éthei 
une  déshydratation  complète  et  rapide. 

Dosage  du  résidu  solide^  de  la  matière  grasse  et 

L'emploi  du  rouleau  de  toile  de  platine  permet  d< 
même  prise  d'essai,  les  trois  dosages  successifs  du 
de  la  matière  grasse  et  des  cendres. 

Une  des  premières  conditions  d'exactitude  des 
l'analyse  du  lait  est  la  pesée  de  l'échantillon  sur  lecj 
dans  des  conditions  qui  permettent  d'éviter  toute  p 
poration  spontanée. 

On  y  arrive  de  deux  manières  différentes,  soit 
rouleau  dans  un  creuset  de  platine  à  fond  troué  latéi 
en  le  plaçant  dans  une  nacelle  en  platine  ;  il  suffit  q 
sions  du  creuset  et  de  la  nacelle  permettent  leur  inl 
cile  dans  un  appareil  à  extraction  de  Soxlilet. 

Les  dimensions  les  plus  convenables  sont,  pour  h 
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luiètre  supérieur  deSceuti  m.; 
uviron  6  centimètres  et  une 
tion  du  rouleau,  j'emploie  une 
L'  eentimèti'e  carré,  ayant  une 
d'environ  7  cent.,  et  dont  je 
forme  un  rouleau  dont  la  lon- 
imètre  inférieure  à  celle  de  la 

creuset. 

Le  mode  opératoire  est 
des  plus  simples. 

On  pèse  exactement  sur 
un  support  spécial  le  creu- 
set cliai'gé  du  rouleau  et 
muni  de  son  couvercle. 

Comme  nous  l'avons  fait 
observer  plus  haut,  le 
creuset  porte  une  ouver- 
ture latérale  dans  le  fond 
et  se  trouve  placé  sur  son 
supi)ort  en  fil  de  platine, 
de  manière  que  cette  ou- 
verture soit  dirigée  vers 
»ssaire  pour  éviter  toute  perte 

pince  en  nickel  le  rouleau  du 
malyser.On  le  retire,  et  après 
tes  secousses  pour  faire  sortir 
nmédiatement  dans  le  creuset 
L*er  ensuite  sur  la  balance, 
le  cette  manière  sans  perte  de 

i  bain-marie  en  vive  ébullition 
rapidement  à  l'air  libre.  Pour 
)aroi,  on  imprime  de  temps 
rotation  au  creuset.  Si,  par 
^lierait  facilement  en  le  s(mle- 
10  et  en  le  changeant  de  place. 
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11  est  absolument  nécessaire,  en  effet,  ])()ur  la  réussite  de  Top 
tion,  que  le  rouleau  reste  eoniplètenient  libre  et  séi)aré  du  erei 
La  petite  quantité  de  lait  qui  i)eut  s'en  éeouh^r  sur  la  paroi  d 
dernier,  y  forme,  après  Tévaporaticm,  une  pellicule  mincie,  qu 
déshydrate  et  s'extrait  par  Téther  avee  la  même  facilité  que  ( 
du  rouleau  ;  elle  n'a  donc  aucune»  influence  préjudiciable 
rexactitudé  des  résultats. 

(Juand  le  résidu  paraît  sec  à  l'air,  on  le  porte  à  l'étuve  à  loo*", 
on  le  laisse  jusqu'à  constan(»e  d(i  poids  ;  l'opération  est  term 
à  peu  près  en  deux  heures.  Après  ([uoi,  on  [)lace  le  creuset  d 
l'exsiccateur  et  on  le  pèse  après  complet  refroidissement. 

La  différence  de  poids  donne  l'extrait  sec  à  loo*^. 

On  passe  ensuite  au  dosage  de  la  matière  grasse. 

A  cet  effet,  on  enveloppe  le  creuset  avec  son  rouleau  dans 
feuille  de  papier  à  filtrer  dégraissé,  et  on  l'introduit  dans  un  aj 
reil  extracteur  de  Soxhlet,  de  manière  que  l'extrémité  supéri( 
de  la  cartouche  se  trouve  à  3  ou  4  millimètres  au  dessous  du  s 
met  du  siphon  latéral. 

L'extraction  se  fait  par  l'éther  et  dure  environ  trois  heures. 

A  la  fin  de  l'opération,  tout  le  beurre  se  trouve  dans  le  \ 
ballon  pesé  d'avance. 

On  évapore  l'éther  et  on  chauffe  à  l'étuve  jusqu'à  constance 
poids.  La  différence  des  poids  du  ballon  avant  et  après  l'extrac 
donne  la  teneur  du  lait  en  matière  grasse. 

Il  est  à  remarquer  que  l'éther  extrait  toujours,  en  même  tei 
que  la  matière  grasse,  une  petite  quantité  de  non-beurre,  d'aui 
plus  appréciable  que  le  résidu  se(*  a  séjourné  moins  longtei 
dans  l'étuve  à  loo**.  Ce  non-beurre  peut  facilement  être  sépare 
la  matière  grasse  par  une  nouvelle  dissoluticm  dans  l'éther 
reste  insoluble  et  est  retenu  par  le  filtre. 

Si,  après  la  dessiccation  de  l'extrait  jusqu'à  constance  de  po 
on  continue  à  chauffer  celui-ci  à  l'étuve  encore  pendant  une 
deux  heures,  la  quantité  de  non-beurre  soluble  dans  l'éthe 
réduit  à  un  minimum  et  peut  être  négligée  pour  l'évaluation  d 
matière  grasse. 

Les  résultats  obtenus  de  cette  numière  (*oncordent  conii)lèteii 
avec  ceux  du  procédé  aréométrique  de  Soxhlet,  non  seuleir 
pour  les  laits  entiers, mais  encore  i)our  les  laits  privés  d'une  pa 
de  la  matière  grasse. 
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Pour  maintenir  commodément  ce  flacon  sur  la  balance,  on  le 
fixe  par  l'intermédiaire  de  deux  fils  de  platine  qui  se  croisent  au- 
dessus,  sur  un  petit  traîneau  formé,  comme  l'indique  la  figure,  do 
deux  petits  tubes  de  verre  fermés  à  leurs  extrémités  et  reliés 
entre  eux  par  des  lames  minces  de  platine. 

Le  rouleau  est  placé  horizontalement  dans  la  nacelle  ;  pendant 
révaporation  du  lait  à  l'air  libre,  il  faut  l'empêcher  surtout  de  s'at- 
tacher aux  parois  de  la  nacelle,  en  le  soulevant  à  différentes 
reprises  au  moyeu  d'une  pointe  de  platine. 

Pour  l'extraction  par  l'éther,  il  doit,  comme  dans  le  cas  précé- 
dent, être  complètement  libre  et  détaché  de  la  nacelle  dans  laquelle 
il  repose. 

Quant  aux  autres  détails  des  opérations,  ils  se  confondent  avec 
ceux  du  procédé  du  creuset. 

Les  résultats  de  ces  deux  procédés  sont  identiques. 

Tout  en  donnant  des  résultats  d'une  exactitude  parf  aite,remploi 
du  rouleau  de  toile  de  platine  facilite  et  abrège  d'une  manière 
surprenante  toutes  les  opérations  de  l'analyse  du  lait;  il  transforme 
le  résidu  d'évaporation  en  pellicule  mince  qui  se  prête  à  une 
extraction  et  une  déshydratation  complète  et  rapide  ;  il  réduit  à  un 
minimum  toutes  les  opération  s  préliminaires  de  séchage  et  d'apprêt 
qu'exigent  tous  les  autres  procédés  et  il  permet  en  outre  d'exé- 
cuter sur  une  seule  et  même  prise  d'essai,  d'une  manière  absolu- 
ment exacte,  les  trois  principaux  dosages  de  l'analyse  du  lait. 

Pour  terminer  ce  chapitre,  nous  faisons  suivre  quelques  analyses 
dont  les  chiffres  ont  été  établis  par  différents  procédés,  surtout 
par  celui  du  rouleau  de  platine.  Elles  permettront  de  comparer 
entre  eux  les  différents  résultats  obtenus  et  de  connaître  l'effica- 
cité de  la  méthode  proposée. 
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L'analyse  complète  du  lait. 

L'analyse  complète  du  lait  (M^mporte  les  opérations  suivantes  ; 
i)  la  détermination  de  la  densité  du  lait  à  i5"^*  ; 

2)  la  détermination  de  la  densité  du  sérum  à  i5°  ^  ; 

3)  le  dosage  de  l'extrait  sec  à  loo"  ; 

4)  le  dosage  de  la  matière  grasse  ; 

5)  le  dosage  des  cendres  ; 

la  différence  entre    l'extrait    sec  à    loo  degrés  et  la   matière 
grasse  fournit 

6)  l'extrait  sans  graisse. 

Il  est  essentiel,  pour  obtenir  une  iippréciation  exacte  d'un  lait, 
que  les  cinq  premières  données  aient  été  établies  directement  par 
l'analyse.  L'usage  d'en  établir  une  partie  par  l'opération  dire(*te  et 
l'autre  par  le  calcul,  doit  être  rejeté. 

L'appréciation  de  la  qualité  d'un  lait  est  donnée  par  la  compa- 
raison des  chiffres  obtenus  par  l'analyse  avec  les  données  statis- 
tiques multiples  et  probantes  établies  pour  les  laits  authentiques 
de  la  même  contrée. 

Cette  comparaison  ne  conduit  pas  toujours  à  la  certitude 
absolue  ;  elle  doit  être  appuyée  dans  les  cas  douteux,  par  l'analyse 
d'une  prise  d'essai  à^  l'étable,  effectuée  sur  une  traite  entière 
dans  les  3  jours  qui  suivent  le  prélèvement  de  l'échantillon  suspect. 

L'élément  essentiel  de  tout  contrôle  efficace  du  lait  est  formé 
par  l'ensemble  des  données  statistiques,  fournies  par  le  lait  naturel 
de  la  contrée. 

Le  chimiste  qui  est  chargé  d'un  pareil  contrôle  aura,  dans  tous 
les  cas,  à  faire  une  étude  minutieuse  de  la  composition  naturelle 
du  lait  sur  lequel  il  doit  étendre  sa  surveillance  en  opérant  sur  des 
échantillons  d'une  authenticité  irrécusable.  Par  de  longues  séries 
de  recherches,  faites  dans  toutes  les  directions,  autant  au  point  de 
vue  de  la  composition  chimique  elle-même  qu'à  celui  des  condi 
tions  de  production  qui  varient,  comme  on  le  sait,  suivant  les  races 
d'animaux,  suivant  leur  âge,  leur  nourriture,  leur  état  de  santé 
et  de  vigueur  etc.,  il  arrivera  à  établir,  en  quelque  sorte,  la  for- 
mule exacte  et  précise  du  lait,  tel  qu'il  pourrait  être  livré  au  mar- 
ché par  de$  fournisseurs  loyaux  et  honnêtes.  Il  fixera  de  cette 
manière  les  minima  et  les  maxima  de  densité,  de  matière  grasse, 
d'extrait  sec  total  ou  privé  de  la  matière  grasse,  de  cendres  et  de 


Digitized  by 


Google 


—  io6  — 

im,  auxquels  il  a  été  conduit  par  ses 
nultipliées,  continuées  pendant  plusieurs 

lera  d'elle-même  continuellement  par  la 
ie;  les  limites  entre  lesquelles  varient  les 
titutifs,  se  restreindront  et  les  chiffres 
bpproclieront  peu  à  peu. 
constitutifs  du  lait,  c'est  surtout  le  reste 
strayant  la  matière  grasse  de  l'extrait 
attention,  car  l'expérience  a  prouvé  que, 
il  est  constant  et  ne  varie  qu'entre  des 
a  détermination  de  ce  reste  devra  donc 
)ins  particuliers  permettant  de  l'obtenir 
bctitude.  Ce  sont  ensuite  la  densité  du 
endres  caractérisées  par  une  constance 
it  rendre  les  plus  grands  services  dans 
é  d'un  lait.  Leur  détermination  exacte 
;able,  surtout  quand  il  s'agit  de  l'évalua- 

osition  chimique  du  lait  d'une  contrée, 
es  par  des  données  statistiques  multiples 
base  certaine  pour  l'appréciation  du  lait 
land  ce  lait  est  formé  par  le  mélange  des 
es  et  qu'il  représente  le  produit  moyen 
[•ement  quand  il  s'agit  du  lait  d'une  vache 
illeurs  exceptionnel,  la  comparaison  des 
eux  d'une  prise  d'essai  faite  à  l'étable 
isable  pour  arriver  à  une  conclusion 
'un  mouillage. 

s  suivant  lesquelles  se  fait  l'appréciation 
xembourg,  sont  les  suivantes  : 

Minimum.  Maximum. 

1.0290  i.o33o 

3-/0  - 

II  ^/o  — 

de  la 

8  0/0  - 

i  à  i5%       1.027  — 
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Aux  différents  minima  qui  représentent  des  teneui 
tièmes,  il  est  accordé  une  tolérance  de  0.2  centièmes  p< 
douteux. 

Les  teneurs  en  cendres  n'ont  pas  été  établies  pen< 
longtemps  pour  avoir  pu  donner  un  minimum  irréprocli 
leur  détermination  est  intéressante  et  concluante,  su 
l'estimation  d'un  mouillage,  puisque  la  minéralisation  c 
extrêmement  faible  vis-à-vis  de  celle  du  lait.  Les  cliiffi 
jusqu'à  ce  jour  sur  un  grand  nombre  de  laits  non  m< 
rient  entre  0.66  et  0.79  "/o,  et  accusent  une  teneur  m 
0.73%. 

Les  dosages  de  l'extrait  sec  et  de  la  matière  grasse 
décrits  plus  hauts,  il  ne  nous  reste  plus  qu'à  dire  quel 
des  densités  du  lait  et  du  sérum. 

Il  convient  de  ne  jamais  déterminer  ces  densités  à  i 
rature  qui  diffère  beaucoup  de  quinze  degrés.  11  est 
possède  des  tables  de  correction  pour  les  températures  si 
et  inférieures,  mais  ces  corrections  ne  donnent  que  rar 
résultats  tout  à  fait  exacts.  La  densité  du  lait  doit  d'ai 
déterminée  à  plusieurs  reprises,  parce  qu'elle  augmen 
ment,  surtout  pendant  les  premières  heures  qui  suivent  1 

On  se  sert  avantageusement  pour  cette  déterminât 
balance  hydrostatique  de  Mohr-Westphal,  ou  bien  du  1 
mètre  de  Soxhlet,  dont  les  degrés  sont  distants  l'un  de 
8  à  10  mm.,  de  sorte  que  leurs  fractions  peuvent  être  1 
avec  exactitude. 

Pour  la  recherche  d'un  mouillage  on  ne  devrait  jama 
d'établir  la  densité  du  sérum  obtenu  par  la  coagulation 
ou  artificielle  du  lait.  Cette  densité  n'est  jamais  inférieu 
dans  un  lait  normal,  non  falsifié.  Au  dessous  de  ce  c 
révèle  toujours  le  mouillage;  au-dessus,  et  elle  peu 
jusqu'à  1.034  pour  les  laits  très  riches,  elle  indique,  i 
jours  du  moins  dans  la  plupart  des  cas,  qu'une  falsifi 
addition  d'eau  n'a  pas  eu  lieu,  car  en  vertu  de  la  co 
particulière  du  sérum,  sa  densité  descend  rapidement 
tion  des  moindres  quantités  d'eau. 
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Section  VI. 

OMPLÉMENT 

qu'il  serait  désirable 
au  contrôle  des  laboratoires  agricoles 

I>AK 

Ai-KX.    LONAY 

-Tonome  provincial  de  l'Etat,  à  Mons. 


a^gricoles  ont,  depuis  leur  fondation  en  1872, 
belge  d'incontestables  services, 
commerce  des  engrais  et  des  matières  alimen- 
,  la  vente  sur  titre  garanti  en  principes  utiles, 
:ent  puissamment  à  l'extension  de  l'emploi  de 
)ensables  de  la  culture  intensive, 
lue  aussi  dans  la  propagande  commencée,  il  y 
nées,  en  faveur  de  l'achat  sur  analj^se  de  la 
3de  de  faire  qui  est  actuellement  généralisé  en 

agricoles  combattirent  activement  la  fraude  et 
LC  depuis  leur  institution,  le  commerce  des 
^es  concentrés  s'est  moralisé  dans  une  certaine 
che  pourtant,  disons-le  de  suite,  que  maintes 
t  encore.  D'autre  pai't,  si  la  vente  à  la  richesse 
e  a  contribué  à  l'amélioration  de  la  qualité  de 
nalheureusement  constater  que  les  rapports 
fabricants  de  sucre  ne  se  sont  guère  améliorés  ; 
liant  à  se  plaindre  amèrement  d'être  souvent 
nds. 

Eitiquent  malgré  les  laboratoires  et,  ce  qui  est 
!  de  contrôle  en  usage  est  parfois  de  nature  à 
^  en  donnant  aux  cultivateurs  bénévoles  une 

oulons  établir. 
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Le  modèle  de  proeès-verbal  arrêté  par  M.  le  M 
culture,  pour  le  prélèvement  des  échantillons  d'en 
tances  alimentaires  soumis  au  contrôle,  porte  q 
doivent  indiquer  les  éléments  à  doser,  en  biffant 
doivent  pas  l'être,  dans  la  liste  qui  tennine  le  proc 
suit  : 

Pour  les  matières  fertilisantes  : 

1  Azote  ammoniacal  ; 

2  Azote  nitrique  ; 

3  Azote  organique  ; 

4  Acide  pliospliorique  soluble  dans  Teau  ; 

5  ))  »  »  »  et 

d'ammoniaque  ; 

6  Acide  pliospliorique  soluble  dans  les  acides  n 

7  Potasse  anhydre  soluble  dans  l'eau  ; 

8  ))  »  »  ))      les  acides  miné 

9  Finesse  de  mouture  des  phosphates. 
Pour  les  substances  alimentaires  : 

1  Matières  grasses  ; 

2  »  albuminoïdes  ; 

3  »  minérales  ou  cendres. 

La  formule  du  procès-verbal  dit  aussi  que  tout 
par  l'expéditeur,  en  plus  que  les  éléments  gar 
charge. 

On  doit  donc  entendre,  d'après  ce  qui  précèdi 
l'acheteur  au  contrôle  gratuit,  est  limité  aux  d 
indiqués,  en  tant  que  les  éléments  qu'ils  figura 
garantis  par  le  vendeur. 

Mais,  quant  à  la  pureté  du  produit,  à  la  rechei 
tions  dont  il  peut  être  l'objet,  malgré  des  dosagei 
et  qui  portent  sur  la  nature  même  de  la  matière 
pas  question. 

Il  y  a  là,  évidemment,  une  lacune,  comme  il 
montrer  par  quelques  exemples  ; 

Ainsi  les  scories  de  déphosphoration  peuvent 
der  le  titre  garanti  en  acide  pliospliorique  solubl 
minéraux,  sous  lequel  on  les  vend,  et  être  mélange 
naturel. 


Digitized  by 


Google 


—    IIO    — 

ude  facile  à  découvrir  par  un  laboratoire,  mais  le 
î  prise  d'échantillons  n'indiquant  pas  cette  recher- 
chimiste  n'a  pas  à  s'y  arrêter.  Aussi  connaissons- 
personn^Ue  des  cas  où  des  scories  falsifiées  ont  été 
)lées,  sans  que  le  vendeur  ait  été  inquiété, 
ire  de  tromperie,  tout  aussi  courante,  est  celle  qui 
•  aux  cultivateurs  un  produit  salin,  qui  a  le  titre  de 
asse,  anliydre  soluble  dans  l'eau,  mais  qui  n'est  pas 
t  qui  n'a  pas  la  valeur  agricole  de  celle-ci.  Encore 
iir  laquelle  le  contrôle  passe. 

3UX  cuir  moulu,  par  exemple,  il  est  facile  de  donner 
iges  vendus  comme  tourteaux  ou  farines  alimen- 
désiré  en  matières  albuminoïdes,  étant  donné  le 
se  en  usage.  D'ailleurs,  tous  les  produits  végétaux 
albumine  et  de  la  graisse,  aussi  bien  les  tourteaux 
e  bétail,  tels  que  le  ra\âson,  le  ricin,  etc.,  que  les 
ïstibles,  et  il  est  facile,  à  l'aide  de  mélanges,  de 
5age  garanti  en  albumine  et  matière  grasse.  Cepen- 
latière  vendue  pour  telle  ou  telle  sorte  de  tourteaux 
^se  les  dosages  garantis,  le  laboratoire  n'a  pas  à 
îste,  d'autres  dosages  n'étant  pas  demandés.  Ainsi 
surplus,  que  l'on  trouve  sur  le  marché  tant  de  tour- 

rquer  que  le  contrôle  ainsi  entendu  laisse  sans 

spositîons  importantes  de  la  loi  du  21  décembre 

la  falsification  des  engrais  et  des  substances  desti- 

ation  des  animaux  de  la  ferme. 

ticle  i^**  de  cette  loi  stipule  que  la  facture  qui  doit 

iite  livraison  d'engrais  doit  comprendre  notamment 

ature  de  la  matière  livrée,  suivant  que  celle-ci  est 

posée,  et  Vétat  chimique  sous  lequel  chacun  des 

sants  essentiels  s'y  trouve. 

L  a  pour  objet  des  tourteaux  destinés  à  servir  d'en- 

3  exprimera  la  nature  de  la  graine  ou  des  graines 

nent. 

r  les  subtances  alimentaires,  la  facture  doit  indi- 

oit  de  la  graine  ou  des  graines,  soit  des  substances 

lont  proviennent  les  matières  livrées. 

que  toutes  les  qualités    dont    l'indication    sui'    la 
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fa<?ture  est  prescrite  sont  réputées  qualités  substantielle 
la  convention  consentie  par  erreur  sur  une  de  ces  qualit 
lieu  soit  à  l'action  en  nullité,  soit  à  l'action  en  réduction 
au  choix  des  demandeurs  sans  préjudice  de  l'action  en  de 
intérêts  s'il  y  a  lieu. 

Enfin,  la  loi  commine  des  peines  contre  ceux  qui  aurc 
pé  soit  sur  un  des  éléments  dont  elle  prescrit  l'indication 
employant,  pour  désigner  ou  qualifier  une  matière,  une  d 
tion  qui,  dails  l'usage,  appartient  à  une  autre  matière  fe: 
ou  alimentaire. 

Il  y  a  encore  l'article  498  du  code  pénal  qui  punit  «  < 
aura  trompé  Taclieteur  :  sur  Videntité  de  la  chose  ve 
livrant  frauduleusement  une  chose  autre  que  l'objet  d 
sur  lequel  a  porté  la  transaction  ;  sur  la  nature  ou  Vorig\ 
chose  vendue,  en  vendant  ou  en  livrant  une  chose  seml 
apparence  à  celle  qu'il  a  achetée  ou  qu'il  a  cru  acheter.  » 

Il  nous  paraît  évident  que  si  le  contrôle  veut  atteindre 
tement  son  but,  il  ne  peut  faire  abstraction,  dans  saprat 
rante,  de  ces  dispositions  de  la  loi  et  du  codepénr 
de\Tait-il,  en  dehors  des  dosages  usuels,  comprendre  ci 
détermination  de  \a  pureté  du  produit.  Ce  n'est  qu'à  cet 
tion  que  l'on  donnera  satisfaction  au  cultivateur  qui,  selc 
de  Peterman  «  veut  et  doit  savoir  ce  qu*il  achète.  » 

De  plus,  toute  fraude  constatée  devrait  faire  imméd 
l'objet  d'une  dénonciation  au  parquet. 

Concernant  la  betterave,  le  seul  dosage  généralement 
est  celui  du  sucre. 

Un  genre  de  fraude  qui  se  pratique  est  celui  qui  consist 
tituer,  après  coup,  d'autres  betteraves  à  celles  prélevées  c 
toirement  par  les  parties  contractantes.  Une  fois  l'éc 
pris,  le  cultivateur  abandonne  à  l'agent  du  fabricant  de 
soin  de  le  sceller  et  de  l'expédier.  C'est  ainsi  que  s'ex 
présence  de  betteraves  fourragères  constatée  dans  des 
Ions  reçus  par  un  laboratoire  que  nous  pourrions  citer. 

Mais,  ici  le  cultivateur  est  victime  de  sa  trop  grande  c< 
pour  ne  pas  dire  plus,  et  cette  fraude  pourrait  facilement  et 
moyennant  une  simple  précaution.  Cependant,encore  fa 
nous  semble  t-il,  qu'un  laboratoire  recevant  un  écha 
anormal,  signale  la  chose  à  la  partie  qui  peut  en  être  lésée 
contente  pas  de  faire  le  dosage  du  sucre  demandé. 
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n'ésenté  à  plusieurs  reprises.  Il  est  très  aisé 
en  sucre  de  betteraves  renfermées  dans  un 
;^er  pendant  un  certain  temps  le  sac  avec  son 
'e  contenant  de  Teau  aune  certaine  tempé- 
du  sucre  dans  Teau  s^opère.  Cette  eau  ne 
aude,  sinon  les  betteraves  pourraient  arriver 
oratoire  comme  cela  s'est  vu. 
que  quand  un  laboratoire  reçoit  des  bette- 
un  sac  mouillé  par  la  trempe  et  dans  Tliumi- 
it  probablement  déceler  du  sucre,  ou  quand  il 
Lves  écliaudées,  le  fait  devrait-être  signalé  au 
iamment  du  dosage  demandé, 
as  le  contrôle  des  laboratoires,  les  fraudes 
[•chées  et  dénoncées  d'office.  En  se  bornant 
îes  établissements  donnent  à  la  culture  une 
orisent  certaines  tromperies  qui,  mallieureu- 
L  sur  une  grande  échelle  au  grave   préjudice 
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Le  dénaturant  officiel  de  ia 


L.  MARCAS,  J. 

Directeur  de  la  Station  laitière  et  Ingénie 

de  l'Etat  à  Gerabloux. 


Depuis  rinvention  de  Mège-Mourriès,  l'ind 
rine  s'est  continuellement  efforcée  de  donnei 
cachet  et  Tapparence  du  beuiTe,  favorisant 
frauduleux.  «  En  présence  de  cette  situation,  ( 
un  rapport  présenté  au  dernier  Congrès  de  lai 
sans  demander  la  suppression  de  la  margarine 
demander  aux  pouvoirs  publics  une  protection 
fraude  ». 

Par  suite  de  la  composition  si  variable  de 
beaucoup  de  moyens  employés  successivement  ] 
présence  de  la  margarine  dans  le  beurre,  fourn 
discutables  et  souvent  même  des  chimistes  aut( 
des  conclusions  diamétralement  opposées.  Les  u 
de  dosages  des  acides  gras  volatils  et  des  aci 
pHse  de  densité  à  loo^,  la  détermination  de  la  te 
de  dissolution  dans  Talcool,  etc.  ont  été  f 
impuissantes. 

Les  réactions  spécifiques  de  la  margarine  tel 
de  solubilité  dans  différents  liquides,  examen  i 
furent  également  reconnus  incapables  de  déc 
tous  les  cas. 

On  émit  alors  Tidée  d'ajouter  à  la  margai 
facilement  décelaj)les  mais  difficilement  élimim 
en  outre  être  inoffensives  et  n'altérer  en  rien  lef^ 
leptiques  de  la  marchandise. 

(c  II  semble,  dit  Grimm,  que  le  mélange  d'un 
est  le  seul  moyen  de  caractériser  la  margarine 
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lurs  et  d'arrêter  la  tromperie  dans  le  commerce  de 
le  point  délicat  de  cette  mesure  serait  de  vaincre  la 
des  consommateurs  pour  les  graisses  colorées.  » 
ordre  d*idée,  on  proposa  Tusage  de  la  chlorophylle  et 
larmin  pour  la  coloration  en  vert  :  TAlkanin  et  Tex- 
eraves  pour  la  coloration  en  rouge. 
1  Bruylants  préconisèrent  le  phénolphtaléine,  corps  qui 
oloration  rouge  avec  les  alcalis.   Mais  il  résulterait 
\  qu'il  peut-être  enlevé  par  le  lavage, 
ndiqua  le  diméthy-Amido-Azobenzol  qui  ne  s'élimine 
lavage  et  qui  donne  une  coloration  rose  avec  l'acide 
ilué. 

e  ces  mesures  ne  furent  adoptées  par  les  pouvoirs 
llemagne,  l'Autriche  et  la  Belgique  choisirent  comme 
l'huile  de  sésame,  soit  seule,  comme  en  Allemagne  et 
!,  soit  en  mélange  avec  de  la  fécule  comme  en  Bel- 

)reseriptions  de  la  loi  belge  du  4  mai  1900  : 
emier,  §  i^*".  —  La  margarine  et  les  graisses  alimen- 
tées à  la  vente,  doivent  être  intimement  mélangées  au 
•ération  du  barattage,  avec  5o  parties  au  moins  d'huile 
i  deux  parties  au  moins  de  fécule  sèche  du  commerce 
Ht  diluée  dans  l'huile,  pour  i.ooo  parties  en  poids  de 
huile  employées  à  leur  fabrication, 
le  sésame  peut  être  ajoutée  au  cours  des  opérations 
barattage  ;  la  fécule  doit  être  ajoutée  aux  matières 
imédiatement  après  leur  introduction  dans  la  baratte, 
'huile  de  sésame  destinée  aux  mélanges  doit  présenter 
ui vante  :  un  mélange  de  o,5  partie  en  volume  d'huile 
de  99,5  parties  d'huile  de  coton  ou  d'arachide,  étant 
100  parties  en  volume  d'acide  chlorhydrique 
[9  de  densité  et  quelques  gouttes  de  solution  alcoolique 
p.  c.  de  furfurol,  la  couche  acide  qui  se  forme  sous  la 
use  doit  prendre  une  coloration  rose  oiette.  On  s'assu- 
uile  de  coton  ou  d'ai'achide  employée  à  cet  essai  ne 
ule  une  réaction  sensible  avec  le  fui-furol  ». 
oyal  prescrit  l'association  de  la  fécule  à  l'huile  de 
3ette  manière  si  la  réaction  de  l'huile  faisait  défaut, 
le  fécule  dénoncerait  quand  même  la  fraude.   On  peut 
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aisément  retrouver  dans  le  beurre  5  p.  c.  de  margarine  ayant  été 
additionnée  de  2  p.  m.  de  fécule. 

L'huile  de  sésame  répond-elle  aux  conditions  d*un  bon  dénatu- 
rant ? 

D'un  emploi  répandu  dans  l'alimentation,  elle  est  inoffensive. 

Elle  n'altère  nullement  les  propriétés  organoleptiques  de  la 
margarine. 

Elle  remplace  dans  la  fabrication  l'huile  de  coton  ou  d'arachide. 

Par  conséquent,  au  point  de  vue  hygiénique  et  organoleptique, 
l'huile  de  sésame  est  un  bon  dénaturant. 

Mais  peut-on  en  dire  autant  des  caractères  distinctîfs  ? 

La  réaction  de  Baudoin  est-elle  toujours  probante  et  ne  pourrait- 
elle  être  annihilée  ? 

Enfin  l'élément  actif  de  l'huile  de  sésame  ne  pourrait-il  passer 

dans  le  beurre  de  vaches  alimentées  aux  tourteaux  de  sésame  ? 

* 
*  * 

La  réaction  distinctive  de  Baudoin  réside  dans  l'apparition 
d'une  coloration  en  présence  d'acide  chlorhydrique  et  de  furfurol, 
lorsqu'on  opère  dans  les  conditions  suivantes  : 

10  c  c^  de  beurre  filtré  -f  10  c  c^  acide  chlorhydrique  de  i,i25 
de  densité;  température  30-40**  C.  Addition  de  2  gouttes  de  solution 
alcoolique  de  furfurol  à  2  p.  c.  Une  coloration  rouge  dénonce  la 
présence  de  l'huile  de  sésame.  Si  après  addition  de  l'acide  chlor- 
hydrique, il  se  produit  déjà  une  coloration,  on  est  tenu  de  laver  le 
beurre  à  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  disparition  de  toute  teinte 
étrangère  (certains  colorants  artificiels  du  beurre  amènent  ces 
colorations). 

A;.  La  réaction  de  Baudoin  est-elle  toujours  sûre  ? 

Voici  comment  s'exprime  à  ce  sujet  M.  Evequioy,  chimiste  à 
Fribourg  :  Cette  réaction  n'est  maUieureusement  pas  irrécusable, 
et  il  peut  se  faire  que  Taddition  de  l'huile  de  sésame  donne  lieu  à 
une  série  d'incertitudes  et  de  doutes  qui,  dans  la  pratique,  doivent 
causer  de  gros  inconvénients  ». 

Examinons  rapidement  les  griefs  soulevés  contre  l'emploi  de 
l'huile  de  sésame. 

a)  Villavechia  et  Fabris  ont  extrait  trois  corps  de  la  partie  non 
saponifiable  de  l'huile  de  sésame  :  la  phytostérine,  la  sésamine  et 
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)bjet  de  la  réaction  Baudoin.  Ces  auteurs  seraient 
s  à  rendre  Tliuile  de  sésame  insensible  au  furfurol 
sieurs  reprises  avec  le  noir  animal.  Dans  nos 
,  nous  ne  sommes  jamais  parvenus  à  l'enlever 
illeurs  ce  procédé  ne  serait  pas  pratique, 
que  le  beurre  et  Tacide  chlprliydrique  seuls 
loration.  Comme  nous  Tavons  indiqué  plus  haut, 
tpparaît  lorsque  le  beurre  contient  certains  colo- 
et  un  lavage  à  Taeide  clilorliydrique  doit  être 
)n  de  furfurol.  Sur  3i  essais  de  beurres  purs  que 
inés,  nous  n'avons  pas  constaté  cette  action  de 
rre. 

le  furfurol  et  l'acide  clilorliydrique  donnaient  la 
caractéristique  de  l'huile  de  Sésame, 
polémique  s'est  élevée  sur  ce  point  entre  les 
d  et  AVeigmann.  Le  Docteur  Siegfeld  prétendait 
luilc  de  Sésame  dans  le  beurre  de  vaches  nourries 
sésame  ;  Weigmann  prétendait  qu'en  prolongeant 
ffage  le  furfurol  et  l'acide  donnaient  presque   tou- 

et  cette  réaction  avait  trompé  les  auteurs  qui 
ir  retrouvé  l'huile  de  sésame  dans  le  beurre.  A 
ond  que  le  furfurol  pur  chauffé  longtemps  à  60-70'* 
ilorhydrique  également  pur  ne  donne  aucune  colo- 
SVeigmann  a  obtenu  cette  coloration  c'est  que  le 
ployait  n'était  pas  pur  et  que  s'il  était  prouvé  que 
roi  et  l'acide  donnent  la  réactioi^,  l'affaire  serait 
action  ne  pourrait  plus  être  utilisée.  Enfin 
lie  que  le  furfurol  qu'il  employa  pour  ses  essais 
fcion  ancienne,  qu'il  était  faiblement  coloré  ou 
it  obligé  de  le  distiller  pour  l'avoir  incolore.  Il 
reigmannne  pouvait  pas  se  baser  sur  des  résultats 
ploi  d'un  tel  réactif.  La  solution  alcoolique  de 
î  fraîchement  préparée.  En  opérant  sur  des   solu- 

de  préparation  récente,  jamais  nous  ne  sommes 
e  l'avait  prouvé  Siegfeld,  à    obtenir    la  réaction 
icide. 
5si  que  la  réaction  ne  se  produisait  pas  à  tempéra- 

c'est  pourquoi  on  proposa  la  température  de  60- 
>ns  qu'il  y  a  danger  à  élever  ainsi  la   température 
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parce  que  ron  provoque  la  décomposition  du  furfurol,  surtout  en 
présence  des  matières  grasses  du  beurre  et  on  obtient,  comme 
nous  l'avons  remarqué  dans  nos  essais,  une  coloration  jaune-pâle. 

e)  La  concentration  trop  forte  des  réactifs  peut  parfois  susciter 
des  difficultés  de  même  qu*un  chauffage  trop  fort  ou  trop  long  ou 
des  chauffages  répétés.  C'est  pourquoi  on  doit  se  conformer  aux 
presciiptions  citées  plus  haut. 

f)  Enfin  l'industrie  aurait  trouvé  le  moyen  de  préparer  de  Thuile 
de  sésame  privée  d'huile  rouge  et  par  suite  insensible  au  furfurol. 
Le  mélange  d'huile  et  de  graisse  opéré,  on  laverait  tout  simple- 
ment à  l'eau  oxygénée,  qui,  par  oxydation,  empêcherait  la  réaction 
de  se  produire. 

Dans  de  nombreux  essais,  exécutés  dans  le  but  de  vérifier  ce 
fait,  nous  sommes  arrivés  à  des  résultats  absolument  opposés.  De 
l'huile  de  sésame  émulsionnée  avec  des  quantités  variables  d'eau 
oxygénée  était  abandonnée  au  repos  jusqu'à  décantation  spontanée. 
Comme  cette  décantation  était  très  lente,  l'eau  oxygénée  avait 
donc  le  temps  d'agir.  Après  séparation,  l'huile  était  soumise  à  des 
lavages  répétés  à  l'eau  ordinaire,  de  fa^'on  à  enlever  l'eau  oxy- 
génée. Elle  était  alors  essayée  à  la  réaction  Baudoin;  au  lieu  d'être 
détruite,  celle-ci  était  exagérée  ;  elle  était  instantanée  et  la  colo- 
ration plus  foncée  et  plus  intense.  Mais  ce  que  l'eau  oxygénée  n'a 
pu  faire,  ne  pourrait-on  l'obtenir  par  un  autre  corps  ? 

Comme  conclusion,  on  voit,  que  cette  réaction  n'est  pas  à  l'abri 
de  tout  reproche  ;  cela  se  comprend  d'ailleurs  :  la  réaction  ne  peut 
être  mise  sous  équation,  le  produit  colorant  qui  se  forme  est  abso- 
lument inconnu.  Le  problême  se  pose  donc  comme  ceci  :  chercher 
un  dénaturant  fournissant,  avec  un  réactif  bien  déterminé,  un  pro- 
duit facilement  reconnaissable  et  de  composition  parfaitement 
connue. 

L'alimentation  aux  tourteaux  de  Sésame  peut-elle  communi- 
quer au  beurre  la  réaction  de  IHiuile  de  Sésame  ? 

Les  expériences  faites  sur  ce  sujet  en  Angleterre,  en  Allemagne, 
en  France  et  en  Hollande  ont  fourni  des  résultats  contradictoires. 
Certains  expérimentateurs  prétendent  que  le  beurre  de  vaches 
nourries  au  sésame  donne  la  réaction  de  l'huile  de  Sésame  ;  sont 
de  cet  avis  :  Scheibe,  Backhaus,  Spampani,  Daddi,  Utz,  Annatz, 
Victh,  Siegfeld. 
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►rétendent  au  contraire  que  l'obtention  de  la  coloration 

iditions,  provient  d'une  mauvaise    application    de    la 

idoin  ou  de  l'emploi  de  réactifs  impurs  ;  de  ce  côté  il 

•  :  Kamm,  Hintrop,  Tliorpe,  Weigmann,   Stein,  Bau- 

:e. 

btient  une  coloration  faible  dans  le  beurre  d'une  vache 

lant  huit  jours    avec    du    foin    et  2  kilogrammes   de 

>  Sésame  par  jour. 

au  expérimenté   par  Utz  recevait  par  jour  et  par  tête 

ime  seulement  de  tourteau  de  sésame.  Sur  ^5  essais  il 

s  la  coloration  Baudoin. 

es  nourries  à  l'huile  de  Sésame  par  Spampani  et  Daddi 

u  beurre  donnant  la  réaction  Baudoin. 

ui    obtint  des  résultats    positifs   fait  remarquer    que 

B  la  réaction  est  fort  capricieuse. 

le  put  constater  la  présence  de  l'huile  de  Sésame  dans 

3  vaches  alimentées   longtemps    et  abondamment  au 

Sésame  ;  tandis  que  l'addition  de  200  grammes  d'huile 

ux  fourrages  secs  lui    fournirent    une   réaction   pro- 

lato  expérimenta  trois  vaches  qui  reçurent  des   quan- 

bntes  de  tourteau  de  Sésame.  Pendant  la  dernière  pé- 

lent,  lorsque  les  vaches  recevaient  2  k.  5  de  tourteau 

réaction  se  montra. 

laintenant  en  revue  les  expériences  qui  conduisirent  à 

légatif. 

et    Falke    administrèrent    journellement    700    à   900 

luile  de  Sésame  ;  ils  n'obtinrent  aucune  réaction. 

oute  à  la  ration  journalière  des  quantités  de  tourteau 

nt  jusque  3.5  kilogrammes    et  cela  pendant  un  mois  : 

atif. 

)tient  pas  de  résultat  par  une  alimentation    aux    tour- 

ira  quarante  neuf  jours,  à  la  dose  de  2  k.  5  par  jour. 

Hintropp  administrèrent  des   tourteaux  à  des   doses 

\  à  6  kilogrammes  par  1000  kilogrammes   de  poids  vif. 

a  dernière  période  de  leur    expérience,  les  six  vaches 

servation  reçurent  dans  l'eau  de  boisson  1/2  puis  i  kil. 

ésame. 

ts  concluent  :  «  L'alimentaticm  aux  tourteaux  de   Sé- 
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same  et  Tadministration  des  boissons  à  rhuile  de  Sésame  n'ont 
pas  la  faculté  de  produire  la  réaction  du  beurre  » 

Weigman  n'obtint  pas  non  plus  la  réaction  de  Baudoin  dans  le 
beurre  retiré  du  lait  de  4  vaches  recevant  des  doses  de  tourteaux 
de  Sésame  variant  de  i  à  3  kilogrammes. 

Plus  récemment,  le  Docteur  Swaving  en  Hollande  administra 
des  tourteaux  à  la  dose  de  4  kilogrammes  par  jour  sans  aucun  ré- 
sultat. 

Enfin  en  France,  M.  le  Ministre  de  l'agriculture,  voulant  véri- 
fier la  valeur  de  l'objection  tirée  du  passage  possible  des  éléments 
de  l'huile  de  Sésame  dans  le  beurre,  fit  faire  des  recherches  dans 
les  écoles  d'agriculture  de  Grignon,  Rennes,  Berthonval  et  Wag- 
nonviUe.  Les  doses  de  tourteau  consommées  par  jour  variaient  de 
3  à  5  kilogrammes. 

Voici  les  résultats  obtenus  ; 

Grignon,  Berthonval  et  Wagnonville  :  aucune  réaction.  Rennes 
faible  réaction,  qui  d'après  Mûntz  et  Rousseau  n'est  pas  de  nature 
à  jeter  une  perturbation  dans  les  procédés  de  recherche  de  cette 
huile. 

En  présence  des  résultats  contradictoires  obtenus  dans  ces 
nombreuses  expériences,  ce  problème,  à  notre  avis,  est  loin  d'être 
résolu.  Le  facteur  individualité  qui  joue  ici  un  rôle  considérable 
n'a  pas  été  suffisamment  écarté  par  la  plupart  des  expérimenta- 
teurs qui  opérèrent  sur  un  nombre  de  sujets  trop  restreint. 

Toutes  ces  recherches  ayant  été  faites  dans  des  pays  voisins, 
il  nous  a  paru  d'autant  plus  intéressant  de  les  répéter  que  jusque 
maintenant  aucun  essai  d'alimentation  aux  tourteaux  de  sésame 
n'avait  été  entrepris  sur  nos  races  indigènes. 

Dans  le  but  d'éliminer,  dans  la  mesure  du  possible,  la  question 
de  l'individualité,  nous  avons  opéré  sur  seize  vaches  de  l'Institut 
agricole  de  l'Etat.  Toutes  ces  bêtes  sont  de  race  belge,  sauf  une 
hollandaise,  elles  ont  3  à  6  ans  et  plus,  elles  étaient  à  différents 
degrés  de  la  période  de  lactation;  l'une  a  vêlé  pendant  l'expérience, 
nous  avons  donc  pu  examiner  le  premier  lait  au  point  de  vue  de  la 
réaction  de  Baudoin. 

Avant  d'introduire  le  tourteau  de  sésame  dans  l'alimentation, 
les  beurres  des  différents  sujets  ont  été  essayés.  Aucun  n'a  donné 
la  moindre  coloration. 

Les  tourteaux  de  lin  et  d'arachide,  qui  entraient  dans  la  ration 
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entées,  furent  remplacés  par  2,5  kilg.  de  tour- 
our  et  par  tète  pour  les  huit  premiers  sujets 
ours  après  on  fit  de  même  pour  la  ration  des 
e  fa^*on  on  échelonnait  les  essais. 
e  jours  d'expériences  les  bêtes  recevaient  la 


ves     .     .     .     . 

10   kilogrammes 
5            » 

es 

4o            » 

20               » 

20                 )) 

m  de  sésame  . 

2,5             » 

donné  en  mélange  avec  la  pulpe  et  la  paille 
^ilog.  5oo  de  tourteau,  les  huit  vaches  du  pre- 
it  par  tète  et  par  jour,  pendant  la  2™*^  semaine 
re  d'huile  de  sésame.  De  sorte  que  les  huit 
^curent  pendant  les  huit  derniers  jours  la  dose 
i  kg.  de  graisse  de  sésame  par  jour  et  par  tête, 
raites  de  chaque  vache  était  recueilli  séparé- 
tait  séparée  par  écrémage  spontané  et  barattée 

i  n°  i6,  vêla  à  la  fin  des  essais  et  un  échantillon 

jour  suivant  le  vêlage. 

ondu  et  filtré,  puis  essayé  à  la  réaction  de 

'furol  à  2  p.  c.  fraîchement  préparée,  fut  préa- 
rant  chaque  essai  avec  de  Tacide  chlorydrique 
4o°  c.  ;  la  température  fut  même  i)ortée  à  un 
llition.  Jamais  nous  n'obtînmes  de  coloration. 
1  de  nos  recherches  sur  les  beurres. 
>ais  effectués  aucun  ne  nous  donna  la  moindre 
e  en  poussant  la  température  vers  60-70*'  ;  on 
a,  décomposition  une  teinte  de  jaune  sale  qui 
rapport  avec  la  coloration  rouge  donnée  par 

lli  deux  jours  après  vêlage,  c'est-à-dire  au 
rande  activité  de  la  mamelle,  ne  donna  pas  la 
iction. 
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Section  VI. 

L'Eau  et  la  loi  du  minimum 

En  matière   de   fertilisation    des   terres 

PAR 

M.  l'abbé  L.  THIRY 

Ingénieur  acrricole.  Professeur  au  Collège  St-Hadelin,  à  Visé. 


La  plante  et  le  sol  sont  deux  laboratoires  où  se  succèdent  sans 
trêve  des  phénomènes  physiques,  chimiques,  électriques;  en  outre 
le  sol  est  le  grand  théâtre  du  monde  microbien.  L'eau  doit  être 
considérée  comme  l'un  des  principaux  corps  qui,  favorisant  ces 
différents  phénomènes,  jouent  un  rôle  capital  dans  le  développe- 
ment végétal. 

Dans  les  pages  qui  suivent,  nous  examinerons  successivement  : 

i)  le  rôle  chimique  de  l'eau  dans  la  végétation  ; 

2)  son  rôle  i)hysique  ; 

3)  son  rôle  microbiologique  ; 

4)  son  rôle  électrique. 

Ces  rôles  ont  comme  résultat  dans  la  plante  et  dans  le  sol  des 
transformations  chimiques  plus  ou  moins  compliquées. 

I.  —  Rôle  chimique  de  l'Eau. 
a).  Dans  la  plante. 

La  majeure  partie  de  l'eau  pénètre  dans  la  plante  au  moment  de 
l'élaboration  chlorophyllienne.  En  effet,  ce  qui  se  passe  dans  ce 
phénomène  peut  se  résumer  par  l'équation  générale  suivante  : 

(H,0)n  +  (C02)n  =  (CH,0)„  +  (0,)„  (0 
Le  produit  le  plus  simple  de  cette  élaboration  est  l'aldéhyde 
formique  avec  dégagement  d'oxygène.  Le  phénomène  peut  donner 

(*)  n  représente  i  (par  ex.  :  aldéhyde  forinique),  ou  6' (par  ex.  :  glucose) 
ou  X  (par  ex.  :  fécule)  etc. 
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ydrates  de  carbone  avec  dégagement  plus  considérable 

:  mais  toujours  la  combinaison  d'eau  et  de  carbone 
hydrate  de  carbone.  Dans  le  travail  de  synthèse,  c'est  à 

que  les  composés  cellulaires  empruntent  leur  hydrogène 
>^gène. 
•ation  chlorophyllienne  est  singulièrement  activée  par 

et  par  la  chaleur  ;  il  est  même  impossible  sans  une 
itensité  lumineuse. 

ibreuses  expériences  des  physiologistes  ont  montré  que 
ion  de  la  chlorophylle,  agent  principal  de  l'élaboration, 
ine  certaine  intensité  lumineuse  :  les  rayons  jaunes  se 
it  paf*  leur  activité.  Une  fois  formée,  la  chlorophylle 
le  notable  partie  des  rayons  rouges,  bleus  et  violets  : 
tue  un  «  écran  absorbant  »  qui  transforme  l'énergie  des 

solaires  en  énergie  chimique.  Ces  radiations,  les  rouges 
mt  utilisées  pour  la  décomposition  de  l'anhydride  carbo- 
ixation  du  carbone  et  de  l'eau  et  la  mise  en  liberté  de 

égalité  d'intensité  lumineuse,  le  verdissement  de  la 
'élaboration  varieront  avec  la  température  puisque  celle- 
de  la  quantité  et  de  l'intensité  des  rayons  calorifiques  ; 
istons  pas. 

iration  est  en  relation  avec  l'élaboration  chlorophyl- 
plante  qui  respire  s'empare  de  l'oxygène  de  l'air  pendant 
q[uand  la  lumière  est  très  faible  ;  mais  dès  que  le  jour 

utilise  de  plus  en  plus  l'oxygène  formé  par  l'élaboration 
llienne.  Inversement,  pendant  le  jour  la  chlorophylle 
plus  en  plus  pour  l'élaboration  l'anhydride  carbonique 
X  la  respiration,  et  pendant  la  nuit  la  plante  rejette  ce 
LUS  l'atmosphère. 
t  exposé  qui  précède,  nous  pouvons  tirer  les  conclusions 

extrêmement  importantes  : 

boration  chlorophyllienne  consiste  non  seulement  dans 
1  du  carbone  par  la  plante,  maiâ  aussi,  du  moins  en 
ms  la  fixation  des   éléments   de  Veau,   hydrogène   et 

)uble  phénomène  dépend  de  Vintensité  de  la  lumière  et  de 

'  et  varie  avec  elle. 

spiration  est  facilitée  par  l'élaboration  chlorophyllienne. 
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4»  L'eau  est  une  partie  intégrante  des  plantes,  tout  au 
pensable  au  point  de  vue  chimique  que  Fazote,  le  plios 
potassium,  le  calcium,  le  magnésium,  etc.  ;  la  «  loi  du  mi 
de  Liebig  est  applicable  à  Veau  aussi. 

b)  Dans  le  sol. 

Dans  le  sol,  l'eau  chargée  d'une  certaine  quantité  de  i 
provenant  soit  de  l'air  entrainé  par  l'eau,  soit  de  la  re 
des  racines,  soit  de  la  décomposition  dés  matières  or^ 
attaque  peu  à  peu  les  matières  nutritives  insolubles  c 
solubilise  et  les  rend  absorbables  et  assimilables  par  la  pla 

II.  —  Rôle  physique  de  l'Eau. 

Dans  les  organes  de  la  plante  circule  une  quantité  tr 
dérable  d'eau  qui,  puisée  dans  le  sol  par  les  racines,  ari 
les  feuilles  où  elle  s'évapore  en  majeure  partie  ;  à  elle 
chlorovaporisation  amène  une  évaporation  très  forte  év£ 
ou  97  °/a  de  révaporation  totale. 

Tout  d'abord  cette  eau  est  le  véhicule  des  matériaux 
que  les  racines  ont  puisés  dans  le  sol  :  en  se  vaporisai 
abandonne  dans  la  plante.  Par  conséquent,  une  plante 
se  développer  abondamment  que  si  la  chlorovaporisation 
dante,  et  ce  dernier  phénomène  ne  sera  intense  que 
lui-même  contient  une  abondante  réserve  d'eau.  Des  ex] 
nombreuses  ont  permis  d'établir  qu'il  existe,  pour  le  d< 
ment  normal  des  plantes  un  optimum,  un  maximum  et 
mum  d'humidité  du  sol,  Wollny  a  montré  que  l'accroisse 
végétal  ,  admettait  un  optimum  d'humidité  en-deça  et 
duquel  la  récolte  devenait  plus  faible  ;  en  outre,  il  a  con 
cet  optimum  est  toujours  rapproché  de  la  saturation  ( 
eau. 

Une  abondante  chlorovaporisation  est,  en  règle  génér 
favorable  à  la  production  des  grains  qu'à  celle  de  la  j 
outre,  plus  la  chlorovaporisation  est  intense,  et  plus  lei 
s'allongent  et  s'élargissent,  et  plus  le  nombre  des  stoi 
considérable  (*). 

(^)  ///.  Landw.  Zeitmig^  n^  12  et  i4  des  10  et  17  février  1904,  « 
Steigerungsmôglichkeit  der  Emten  durch  geregelte  Wasserzufuhr. 
MANN,  de  Gôttiugen. 
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?  dans  la  plante  le  rôle  de  modérateur  de  tem- 
omènes  qui  se  succèdent  en  elle,  surtout  dans 
e  source  de  chaleur  très  considérable.  Si  cette 
atenue  à  un  degré  convenable,  elle  nuirait  au 
la  plante.  La  circulation  régulière  de  Teau,  sa 
lue  à  la  surface  des  plantes,  établissent  une 
lie  favorable  au  développement  végétal. 
)ectre  qui  président  à  la  formation  de  la  cliloro- 
oration    chlorophyllienne   favorisent    aussi  la 

nque  de  l'air  exerce  une  action  directe  sur  la 
r  le  dessèchement  naturel  de  la  plante,  mais 
recte  sur  la  chloro vaporisation.  La  siccité  de 
ion  favorable,  il  est  vrai,  à  la  production  du 
humidité  Tentrave  généralement  ;  mais  il  faut 
use  plus  dans  Tintensité  lumineuse  que  dans 
le  de  Tair,  car  la  chlorovax^orisation  est  le 
is  chimiques  qui  ne  se  font  plus  avec  la  même 
élaboration  chlorophyllienne  diminue.  La  lu- 
mdition  sine  qiia  non  de  toutes  les  réactions 
ivant.  Or,  quand  Tair  est  saturé  d'humidité^ 
acilement  diffuse. 

I  diminuer  la  chlorovaporisation  sans  ralentir 
latières  nutritives  du  sol  ?  Nous  ne  le  croyons 
irisation    accompagne  en   effet  un  phénomène 

produit  que  dans  des  conditions  bien  déter- 
onendis,  La  nature  imite  ici  le  chimiste  qui^ 
voie  humide,  doit  utiliser  une  certaine  quan- 
îemble-t-il,  pour  atteindre  le  résultat  final. 
>au  de  constitution  elle-même,  pour  être  assi- 
e,  est  soumise  à  la  même  loi  que  les  autres 
[oit  être  dissoute,  si  Ton  peut  ainsi  parler.  On 
Teau  qui  entre  dans  la  composition  des  acides 
oxydes,  etc. 

u  rôle  physique  de  l'eau  dans  la  plante  donne 
lux  conclusions  que  nous  avons  émises  tantôt, 
itorise  à  dire  que  l'eau,  partie  intégrante  des 
même  assimilable  par  la  plante  que  si  elle  est 

quantité  suffisante.  La  dose  optima,  pour  les 
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plantes  de  culture,  oscille  enlre  la  demi-saturation  et  la  saturation 
complote  du  sol  en  eau.  Cette  dose  est  nécessaire  non  seulement 
pour  Tassimilation  abondante  de  Teau  de  constitution,  mais  aussi 
pour  rassimilation  abondante  des  autres  matières  nutritives  du 
soi, 

III.  —  Rôle  microbiologique  de  Peau. 

Les  microbes  jouent  dans  le  sol  un  rôle  capital  traduit  par  des 
modifications  physiques  et  surtout  chimiques.  L*eau  du  sol  rend 
possible  et  facilite  leur  travail  de  multiple  fa^*on  : 

ly  Elle  est  un  élément  absolument  indispensable  à  la  vie  de  tous 
les  microbes  qui,  comme  tous  les  êtres  vivants,  ont  besoin  d'hu- 
midité ; 

2)  Elle  est  une  source  d'oxygène  pour  les  microbes  anaérobies, 
tel  le  Clostridium  Pasteurianum  de  Winodradski,  qui  s'empare 
de  l'azote  libre  de  l'air  et  le  fixe  dans  les  nodosités  des  légumi- 
neuses ; 

3j  Elle  permet  l'hydratation  de  nombreux  produits  soumis  à 
une  fermentation  dont  le  premier  stade  ne  peut  se  réaliser  sans 
l'intervention  de  l'eau  ;  telles  sont  la  fermentation  ammoniacale, 
la  fermentation  butyrique  de  la  cellulose,  ou  encore  la  fermen- 
tation forménique  de  la  cellulose. 

Les  produits  de  ces  deux  dernières  fermentations  ne  sont  pas 
assimilés  par  la  plante,  mais,  ou  bien  ils  acidulent  l'eau  du  sol 
(CO2,  C4  H^  O2)  ou  bien  ils  attaquent  les  autres  éléments  du  sol. 
(II  naissant)  ; 

4j  Sa  présence  empêche  l'action  nocive  possible  de  certains 
microbes  parce  qu'elle  permet,  grâce  à  sa  circulation,  une  aéra- 
tion suffisante  du  sol.  Par  exemple,  elle  empêche  la  dénitrification, 
elle  empêche  la  réduction  des  sulfates  en  sulfures  et  en  acide 
sulfhydrique,  corps  nuisibles  à  la  végétation  ; 

o)  En  circulant  dans  le  sol  et  en  favorisant  ainsi  son  aération, 
elle  active  la  hitrification  des  produits  ammoniacaux  par  les 
miicrobes  aérobies  de  Winodradski  ; 

6J  Pour  la  même  raison  elle  permet  l'oxydation,  par  certains 
microbes,  des  matières  albuminoïdes  et  des  composés  amidés,  et 
leur  transformation  en  différents  produits  parmi  lesquels  figure 
l'ammoniaque. 
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Conclusion  :  les  microbes  favorables  à  la  production  végétale  ont 
besoin  (Veau  pour  \nvre,  se  développer,  travailler. 

IV.  —  Rôle  électrique  de  l'eau. 

On  sait  que  réleetricité  joue  un  rôle  certain,  quoique  peu 
connu  jusqu'à  ce  jour,  sur  la  production  végétale. 

Le  sol  renferme  des  stocks  immenses  de  métaux,  de  minéraux,  de 
sels,  d'acides,  etc  :  il  y  a  donc  dans  le  sol  production  d'électricité 
et  l'eau  est  très  souvent  l'agent  qui  rapproche  ces  corps  les  uns 
des  autres  et  favorise  la  formation  d'électricité  ;  elle  aide  encore 
à  cette  formation  en  rendant  possibles  la  désagrégation  de  maté- 
riaux inertes  du  sol  et  toutes  espèces  de  combinaisons  chimiques. 
Certaines  parmi  celles-ci  enrichissent  le  sol  au  profit  de  la  végé- 
tation :  le  magnésium,  le  calcium  et  le  bore  en  fusion  absorbent 
l'azote  libre  et,  sous  l'action  de  l'eau,  donnent  de  l'ammoniaque. 
Or  Mg  et  Ca  sont  abondants  dans  le  sol  et  il  est  probable  que  ces 
transformations  chimiques  y  sont  fréquentes. 

L'azote  libre  deviendrait  donc  utilisable  par  la  plante,  grâce 
à  l'eau.  On  peut  dire  aussi  qu'une  partie  de  l'eau  évaporée  revient 
au  sol  sous  la  forme  d'acide  nitrique  aux  dépens  de  l'azote  libre  de 
l'air  et  grâce  à  l'étincelle  électrique. 

La  recherche  de  la  cause  de  l'électricité  atmosphérique  nous 
révèle  un  nouveau  rôle  de  l'eau  évaporée  :  d'après  Lemstrom,  la 
cause  de  l'électricité  atmosphérique  serait  l'évaporation  combinée 
avec  l'induction  unipolaire. 

Conclusion  : 

U eau  joue  un  rôle  considérable  dans  la  formation  de  V électricité 

utilisable  par  la  plante  et  elle  contribue  ainsi    d'une    manière 

indirecte  à  son  développement.  En  outre,  grâce  aux  phénomènes 

électriques  qui  se  produisent  dans  l'air  et  dans  le   sol,  elle  met 

à  la  disposition  de  la  plante  l'azote  libre  de  Vair, 

* 
*    * 

En  résumé,  l'eau  joue  un  rôle  immense  dans  la  végétation  et  il 
n'est  pas  probable  que  l'on  pourra  diminuer  jamais  la  quantité 
d'eau  nécessaire  à  la  plante  pour  son  développement.  En  outre, 
la  provision  d'eau  dont  dispose  la  végétation  est  une  quantité 
sensiblement  invariable  dans  le  temps.  —  Ce  sont  là  des  faits 
d'ordre  scientifique  très  importants  au  point  de  vue  agricole. 
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D'autre  part,  nous  constatons  un  fait  d'ordre  économique  non 
moins  important.  En  moins  d'un  siècle  l'agriculture  a  marché  à 
pas  de  géant  dans  tous  les  pays  civilisés.  Les  procédés  de  culture, 
les  machines,  la  fumure  ont  subi  des  transformations  remar- 
quables, les  rendements  ont  doublé,  triplé. 

Mais  ce  résultat  a  diminué  notablement  la  provision  d*eaii  du 
sol.  Il  faut  donc  restituer  cette  eau  au  sol.  —  Un  peu  partout  on 
constate  que  le  débit  des  sources,  des  fleuves  et  rivières  diminue, 
que  certaines  sources  disparaissent,  que  le  niveau  des  lacs  baisse, 
etc.  Bien  des  raisons  expliquent  ce  phénomène  :  le  déboisement, 
les  fissures  des  roches...,  mais  nous  croyons  que  la  raison  prin- 
cipale est  l'augmentation  extraordinaire  de  la  production  végé- 
tale qui  appauvrit  sans  cesse  en  eau  le  sol  et  les  couches  plus 
profondes.  On  restitue  au  sol  les  éléments  minéraux  que  la  végé- 
tation lui  enlève,  mais  on  oublie  de  lui  restituer  «  l'eau  ».  Il  faut 
se  préoccuper  de  cette  restitution  si  l'on  veut  voir  leis^rendements 
se  maintenir  à  un  degré  élevé. 

Il  n'entre  pas  dans  nos  vues  de  traiter  un  sujet  aussi  complexe. 
Nous  nous  bornerons  à  faire  remarquer  que  Ton  ne  dispose  guère 
que  des  eaux  météoriques  pour  faire  au  sol  une  restitution  directe. 
Dans  le  sol  il  y  a,  il  est  vrai,  formation  d'une  certaine  quantité 
d'eau  à  la  suite  de  réaxîtions  chimiques  et  du  travail  des  microbes. 
Par  exemple,  la  neutralisation  des  acides  par  des  bases  ne  se  fait 
pas  sans  déshydratation  ;  de  même,  dans  l'oxydation  des  subs- 
tances albuminoïdes  et  des  composés  amidés  qui  se  produit  nor- 
malement dans  le  sol  et  constitue  la  fermentation  ammoniacale, 
il  y  a  production  d'une  quantité  assez  considérable  d'eau.  Toute- 
fois, la  quantité  d'eau  obtenue  ainsi  n'est  pas  considérable.  La 
restitution  directe  se  fera  surtout  par  l'eau  du  ciel,  Varrosage^ 
l'irrigation.  Celle-ci  est  très  négligée  dans  bien  des  contrées  ; 
pratiquée,  elle  procurera  à  l'agriculture  de  l'avenir  d'immenses 
ressources. 

Mais  il  existe  un  autre  procédé  pour  procurer  l'eau  à  la  plante  : 
c'est  la  restitution  indirecte,  non  moins  importante  que  la  resti- 
tution directe.  Elle  consiste  à  conserver  dans  le  sol  et  dans  les 
couches  sous-jacentes  l'eau  qui  s'y  trouve  et  à  ne  l'utiliser  qu'à 
bon  escient  et  exclusivement  pour  la  bonne  végétation.  Cet  art 
suppose  la  connaissance  du  sol,  des  exigences  des  plantes,  de 
l'action  des  forêts,  des  procédés  de  culture,  de  l'utilisation  des 
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1,  de  remploi  des  matières  fertilisantes,  etc.. 

lent  de  ces  points  nous  renvoyons  le  lecteur 

îles  «  L'Eau  et  la  Plante  »,  «  l'Eau  et  l'Agri- 

;'ons  publiés  dans  la  Revue  générale  agrono- 

lée  1905),  et  nous  proposons  aux  délibérations 

js  conclusions  suivantes  : 

lences  culturales  scientifiques,  tant  en  vases 

se  campagne,  afin  de  déterminer  exactement 

pour  nos  principales  cultures  et  pour  nos 

agronomique  belge). 

même  temps  quels  soins  de  culture  sont  les 

'  la  <(  restitution  indirecte  »  de  l'eau  au  sol. 

ndamment   et   avec   intelligence   l'arrosage, 

biition  directe  ». 

Itivateur  sur  l'importance  de   l'eau,  sur  les 

r  au  sol  ;  lui  faire  connaître  les  institutions 

rnement  belge  pour  l'aider  à  tirer  un  parti 

tes. 
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Recherche  des  Phosphates  nature 

dans  les  scories  de  dépliosphoration 


l'AH 

Loiis  LEDOUX 

Chimiste  au  Laboratoire  de  l'Ktat  ù  Mons. 


L'usage  des  scories  de  dépliosphoration  devient  de  jo 
jour  plus  considérable  ;  c'est  cjne  la  culture  trouve  en  elle 
agents  précieux  i)Our  augmenter  plus  ou  moins  les  rendeme 
améliorer  de  beaucoup  la  ({ualité  des  récoltes. 

Jusqu'à  présent,  le  commer(»e  des  scories  est  basé,  eu  Bel 
sur  l'achat  à  l'unité  d'acide  phosi)hori(xue  total  soluble  dai 
acides  minéraux  eu  établissant  toutefois  une  petite  différer 
l^rix  selon  le  degré  de  finesse  de  mouture  du  produit  ;  1 
commence  à  se  répandre  de  combiner  cette  base  de  trans 
avec  la  solubilité  dans  le  réactif  Wagner,  en  donnant  c 
garantie  que  75  °/o  du  moins  de  l'acide  i)hosphorique  totf 
solubles  dans  ce  réactif. 

Dans  le  principe,  M.  Wagner,  le  savant  agronome  de  Darn 
avait  ado]>té  comme  réactif  permettant  de  différencier  les  f 
une  solution  de  citrate  d'ammoniaque  acide  ;  plus  tard  il  a 
fié  la  composition  de  ce  réactif  et,  actuellement  presque  to 
chimistes  emploient  pour  son  procédé  une  solution  d'acide  ci 
à  2"  o  ;  dans  leur  séance  du  16  Avril  1904,  les  Directeurs  de 
boratoires  de  l'Etat  et  des  Laboratoires  agréés  par  l'P^tat  on 
dé  d'adoi>ter  ce  nouveau  réactif  pour  la  méthode  Wagner. 

Depuis  plusieurs  années  déjà,  la  vente  des  scories  se  fa 
Allemagne,  d'après  leur  titre  en  acide  phosphorique  soluble 
le  réactif  ci-dessus  ;  cette  décision  a  été  ])rise  à  la  suite  d 
publiés  i)ar  Wagner  montrant  qu'il  existe  une  concordance 
approchée  entre  l'assimilabilité  des  scories  et  la  sol 
de  leur  acide    phosphorique  dans    U^   citrate  acide  ;    au    si 

(ONU.  DE  CH.  KT  I»H. 
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er  le  regretté  Directeur  de  la  station  agronomique  de  Halle 
rmé  par  ses  essais  les  faits  avancés  par  Wagner.  D'autre 
es  expériences  faites  en  France,en  Autriche  et  en  Belgique 
►as  confirmé  la  proportionnalité  des  rendements  obtenus 
Bs  scories  de  très-inégale  teneur  en  acide  soluble  dans 
citrique.  Monsieur  Crispo,  Directeur  du  Laboratoire  d'ana- 
e  TEtat  à  Anvers,  émettait  dans  son  rapport  de  1898,  Tap- 
lion  suivante  : 

suite  des  nombreuses  et  justes  critiques  soulevées  par  la 
ode  au  citrate  acide  du  D'"  Wagner,  celui-ci  a  cru  perfec- 
Lcr  le  procédé  en  supprimant  le  citrate  d'ammoniaque  et  en 
int  l'acide  citrique.  En  réalité  ce  perfectionnement  n'en  est 
n,  il  n'y  a  en  fait  rien  de  changé  et  tous  les  défauts  du  pro- 
subsistent   Ainsi    que   nous    l'avons   écrit    dans 

Qgrais  ))  du  26  Août  1898,  le  réactif  Wagner,  avec  ou  sans 
fce,doit  revenir  à  sa  destination  primitive  de  réactif  d'essais 
la  recherche  de  la  pureté  des  scories  Thomas,  et  être  com- 
ment oublié  pour  l'appréciation  de  la  valeur  de  cet 
lis.  » 

5  son  rapport  de  1908,  M. Crispo  disait,  après  avoir  x^arlé 
;udes  commises  dans  les  scories,  que  «  la  notion  du  titre  en 
)  phosphorique  soluble  dans  l'acide  citrique  donnant  une 
re  de  la  pureté  des  scories  est  devenue  un  complément 
pensable  du  titre  en  acide  phosphorique  total.  Les  agro- 
s  les  plus  avisés,  qui  jusqu'ici  répudiaient  cette  base  de 
ï,  commencent  à  présent  à  la  conseiller  comme  mesure 
curité  pour  lutter  contre  la  fraude  envahissante.  Nous 
5  toujours  été  de  ce  avis  et  conseillons  aux  acheteurs  d'exi 
n  minimum  de  solubilité  de  80  ''/o,  tout  en  basant  le  prix 
acide  phosphorique  total.» 

autre  côté,  Monsieur  Mercier,  Directeur  du  Laboratoire 
^ses  de  l'Etat  à  Hasselt,  donnait  à  la  suite  d'essais  consi- 
ms  son  rapport  de  i9o3,  une  série  de  conclusions,  dans 
les  il  disait  notamment  :  «  En  présence  de  ces  résultats,  je 
l'avis  que  la  garantie  de  76  %  de  solubilité  dans  l'acide 
e  à  2  ^/o  est  un  leurre.  » 

en  présence  de  toutes  ces  divergences  de  A^ies  que,  chez 
î  commerce  continue  à  se  pratiquer  en  prenant  comme  base 
ar  en  acide  phosphorique  total. 
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Partant  de  là,  d'habiles  falsificateurs  y  introduise 
ment  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  phosphat 
la  fraude  se  pratique  surtout  avec  des  phosphates  a 
renfermant  pas  ou  que  très  peu  de  carbonates  et  de 
d'une  couleur  assez  foncée  :  certains  phosphates  c 
Liège  et  les  phosphates  d'Algérie  sont  très  estimés 
opération.  La  différence  de  prix  à  l'unité  d'acide  p' 
entre  les  scories  et  les  phosphates  étant  très  grande, 
tion  signalée  est  très  lucrative  ;  elle  est  du  reste  prat 
fa^'on  si  habile  que,  souvent,  elle  passe  inaperçue  dan 
tions  analytiques  et  que,  même  en  attirant  sur  ce  poin 
dn  chimiste,  il  se  trouve  souvent  dans  l'impossibilité 

Pour  la  recherche  des  phosphates  ajoutés  frauduleui 
les  scories,  les  chimistes  emploient  actuellement  le  ] 
lévigation,  la  méthode  basée  sur  la  différence  de  dens 
la  méthode  Wagner.  —  Ces  3  procédés  ne  sont  que  des 
ne  peuvent  conduire  à  la  découverte  de  la  fraude  que 
conséquente.  Tous  los  chimistes  qui  utilisent  ce 
savent  que,  pour  obtenir  des  indications  par  la  lé\ 
différence  de  densité,  il  faut  une  grande  quantité  de 
naturels  ajoutés  à  la  scorie  et  qu'au  surplus,  avec  cei 
phates  il  est  parfois  imprudent  de  conclure.  Pas  plus  q 
procédés,  la  méthode  Wagner  ne  permet  de  déceler  la 
que  si  la  proportion  de  phosphates  ajoutés  est  as 
certains  phosphates  en  effet  abandonnent  à  l'acide  ci 
une  quantité  notable  de  leur  acide  phosphorique  (v 
ci-dessous)  et  la  solubilité  des  scories  est  très  variabU 
provenance  et  leur  composition  ;  j'ai  fait  à  ce  sujet  pluî 
qui  montrent  que  l'acide  citrique  à2**/o  dissout  ; 
d'acide  phosphorique  dans  certains  phosphates  (Alg< 
ment)  et  que  la  solubilité  des  scories  pures  dans  ce  : 
de  5o  à  95  %  de  l'acide  phosphorique  total. 

Ces  procédés  ne    restent    donc    que    des    indices 
opérateurs  se  trouvant  en  présence  d'une  scorie   susp 
à  quelles  difficultés    ils    sont  aux  prises  et  quelle   cii 
ils  doivent  prendre  dans  leurs  conclusions. 

J'ai  donc  cherché  une  méthode  permettant  de  d 
falsification  ;  elle  est  basée  sur  le  principe  suivan 
dissoudre  complètement    dans  l'acide  citrique    les    se 
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)S  scories  falsifiées  laissent  dans  cet    acide    un    résidu 
cide  pliosphoriqne  indissous. 

iver  à  de  bons  résultats,  il  faut  suivre  le  mode  opéra- 
at  :  d'abord  l'échantillon  sur  lequel  on  ox)ère  doit  être 
7ers  le  tamis  n*'  120  ;  pour  cela,  on  en  prélève  environ 
5  que  l'on  broie  au  mortier  d'agate;  par  suite  de  plusieurs 
ît  broyages,  on  arrive  à  faire  passer  complètement  les 
s  à  travers  le  tamis.  De  cette  poudre  impalpable,  on 
rammes  que  l'on  introduit  à  sec  dans  un  ballon  à  fond 
iron  200  C'^  ;  on  y  ajoute  5o  c^  d'acide  citrique  à  40  %, 
suite  circulairement  afin  de  mettre  le  produit  en 
et  d'éviter  qu'il  ne  colle  au  fond  du  ballon.  L'agitation 
id  et  circulairement  à  la  manière,  du  citrate  alcalin  ; 
sez  souvent  pour  éviter  le  collage  de  la  matière  (dans 
j'agitais  à  peu  près  toutes  les  deux  minutes), 
de  la  digestion  est  d'une  demi-heure,  après  quoi,  on 
►ut  dans  un  vase  de  Bohême,  on  lave  2  ou  3  fois  le 
l'eau  distillée  pour  avoir  toutes  les  particules  solides. 
>ur  un  filtre  plat  de  9  cm.  et  on  lave  bien  à  l'eau 
Cette  première  digestion  a  enlevé  presque  tout  l'acide 
ne  des  scories  ;  pour  dissoudre  le  restant  une  deuxième 
îst  nécessaire  ;  après  le  lavage,  on  reprend  le  filtre  et 
Li,  on  le  jette  dans  un  vase  étroit  (4  centimètres  de  dia- 
y  ajoute  25  c^  d'acide  citrique  à  40  %  ;  au  moyen  d'un 
m  veiTe,  on  déchiquette  le  filtre  et  on  procède  avec 
à  la  même  opération  que  ci-dessus  ;  une  demi-heure  de 
froid  est  nécessaire.  On  jette  ensuite  le  tout  sur  un 
le  II  cm,  et  on  lave  à  fond  à  l'eau  bouillante. 
3ide  phosphorique  des  scories  pures  est  ainsi  dissous, 
les  phosphates  et  les  scories  phosphatées  laissent  un 
ide  phosphorique  plus  ou  moins  considérable  ;  il  suffit 
de  reprendre  le  filtre  et  son  contenu,  de  traiter  le  tout 
se  de  Bohême  par  un  peu  d'acide  nitrique  à  l'ébuUition, 
iter  au  filtrat  du  molybdate  d'ammoniaque  et  porter  le 
i-marie  bouillant  ;  les  scories  pures  ne  don^^ent  pas  de 
tandis,  que  les  phosphates  et  scories  i)hosp hâtées 
n  précix^ité  abondant  et  marquant  de  phospho- 
ammonique. 
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Je  me  suis  procuré  un  grand  nombre  de  scories  Tliom 
et  authentiqués  de  provenances  belge,  allemande  et  frai 
dont  les  titres  en  acide  pliospliorique  totâ,l  étaient  excès 
variables  ;  chaque  fois,  6t  mes  essais  ont  été  nombreux,  1< 
ci-dessus  m'a  donné  satisfaction  (dissolution  complète  dai 
citrique). 

D'autre  x)art,  j'ai  opéré  sur  des  phosphates  d'origine 
Ciply,  Baudour,  Liège,  Somme,  B'ioride,  Algérie  et  cha 
je  n'ai  obtenu  que  des  solubilités  très  incomplètes  dar 
citrique. 

Enfin,  j'ai  fait  un  grand  nombre  de  mélanges  de  scor 
et  de  phosphates  ;  tous  ces  mélanges  étaient  faits  dans  li 
lion  de  80  **/o  de  scories  et  20  %  de  phosphate.  Il  est  évi 
jamais  le  falsificateur  n'a  recours  à  des  doses  plus  mini 
surplus,  plusieurs  essais  ont  été  faits  avec  10  ^/o  seuL 
phosphate. 

Chaque  fois,   la  méthode   ci-dessus   s'est  montrée  in 
un  résidu  plus  ou  moins  important  donnant  en  tous  cas 
réaction    d'acide    phosphorique    indiquait    nettement    1 
frauduleuse  de  phosphate  minéral. 

C'est  après  différents  essais  que  j'ai  adopté  la  concent 
de  l'acide  citrique  à  40  ^'/o  ;  chose  curieuse,  quelles  que 
quantité  d'acide  citrique  employé  et  la  durée  de  la  dige 
ne  parvient  pas  à  dissoudre  complètement  l'acide  phosp 
deux  digestions  successives  sont  nécessaires. 

Ci-dessous  un  petit  tableau  relatant  quelques  résultats  c 
au  cours  des  essais  : 

Mon  but,  en  présentant  le  procédé  ci-dessus,  est 
connaître  un  moyen  simple  et  pratique  qui  m'a  toujours 
qui  permettra,  je  pense,  de  lutter  victorieusement  co 
fraude  de  plus  en  plus  envahissante  et  qui  cause  à  Tag 
de  grands  préjudices  ;  je  le  soumets  au  Congrès,  avec  l'es 
mes  collègues  feront  des  essais  dans  le  sens  indiqué  et 
obtiendront  de  bons  résultats. 
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échantillon 


Acide 

phosph, 

total 


Ji4î9o 
16,96 
19,01 
1543 
1740 
I9>86 
22,68 
11,22 


I9>i9 
1949 
I7i74 
18,10 

18,71 
i3,38 

16,44 
2i,o3 

20,32 

OUI' 

mine 

26,61 
23,39 

1 

21,60 

érie 
oride 

26,20 
27,08 

36,48 

Acide 
phosph. 

soluble 
dans  le 

réactif 
Wagner 


xVcide  phosph. 

soluble  dans  Tac. 

citrique  à  40  *»/o 


l3,02 

[6,21 
i6,o3 

i4ii7 
i5,i6 
16,60 
I9i93 
9,36 
16,92 
12,70 
16,00 
16,12 
i3,35 
12,33 
13,62 
i5,io 


648 
7,60 
9,it) 


attaque 


i3,75 
16,27 
i7i3o 
14.35 
i6,5o 
18,17 
20,70 
9i9i 
17,74 
16,11 
16,69 

17^29 
17,68 
12,72 
14,70 
19^85 
2,75 

5,9a 
5,5o 

9,75 
io,58 
12,75 

7,58 


Qffie 
attaque 


4.53 
5,53 
4.66 
4,53 
5,87 
7.60 
4*07 


Laboratoire  d'analyses  de  l'Etat  à  Mons. 
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Fermentation  lactique  et 

dans  les  tissus  des  pla 

Enzymes  qoi  provoquent  cette 


PAR 


D-^  Jules  STOCKLAS. 

Professeur  à  la  Haute  Ecole  technique  de 
Directeur  de  la  Station  chimique-physiologique  du  r 


On  savait  depuis  Lavoisier  que  Facide  car 
de  la  respiration  des  végétaux  et  des  animai] 
expliquer  dans  quelles  conditions  il  se  forme 

Claude  Bernard  pensait  qu'on  doit  cons 
anaërobie  comme  fait  fondamental  de  la  respi 
anaërobie  des  semences  et  des  fruits  a  été  co 
savants  comme  étant  une  fermentation  ak 
preuve  scientifique  n'a  jusqu'à  présent  été 
rienees  ont  été  faites  avec  entière  exclusion 

11  y  a  cinq  ans,  Emile  Godlenski  et  Mazé 
très  détaillé  sur  la  respiration  intramolécu 
pois  et  ils  ont  prouvé  que  cette  respiration 
alcoolique. 

Si  nous  examinons  tous  les  travaux  faits , 
trouvons  que  les  observations  n'étaient  jama 
bilan  chimique  tout  exact. 

L'étude  du  procès  de  la  respiration  intran 
racine  de  la  betterave,  sur  la  pomme  de  1 
cerises,  les  concombres  et  sur  du  froment 
que  la  respiration  anaërobie  de  ces  organes 
mentation  lactique  et  alcoolique. 
■  Un  bilan  chimique  détaillé  démontre  |qii 
lactique,  d'acide  carbonique  et  d'alcool  qui  fi 
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rte  en  sucre  (saccharose)  pour  la  racine  de  la  betterave 
5  en  amidon  pour  la  pomme  de  terre.  La  quantité  de 
iéboublée,  transformée  par  l'action  des  sucrases  (inver- 
cre  inverti  (en  glucose  et  fructose)  puis  la  quantité 
^drolysé,  transformée  j)ar  Faction  de  la  diastiise  en 
^ndent  réellement  à  la  perte  en  matière  sèche, 
essais  ont  été  effectués  dans  des  apj)areils  construits 
b  à  cet  effet  et  avec  exclusion  complète  de  microbes, 
sidéré  seulement  les  résultats  des  expériences  dans 
a  pouvait  absolument  prouver  que  les  racines  de  la 
îucre,  les  pommes  déterre,  etc.  étaient  dans  un  milieu 
t  i)oint  de  bactéries  ou  d'h^^homycètes  anaérobie  et 
ac  on  peut,  on  doit  considérer  le  processus  de  la  res- 
érobie  de  la  cellule  végétale  comme  une  fermentation 
Icoolique. 

sme  de  la  fermentation  lactique  et  alcoolique  dans  la 
aie  dépend  de  Tespèce  des  hydrates  de  t,*arbone  qu'elle 

résultats  démontrent  que  l'échange  anaérobie  des 
is  la  plante  est  en  réalité  identique  à  la  fermentation 
Icoolique. 

ndant  la  fermentation  alcoolique  des  levures,  nous 
mme  produits  principaux  :  Tiicide  carbonique,  Talcool 
l'acide  lactique,  tandis  que  les  produits  secondaires 
es  quantités,  de  même  que  pendant  l'échange  anaéro- 
ères  dans  l'organisme  végétal,  on  voit  comme  produits 
'acide  carbonique,  l'acide  lactique  et  l'alcool  éthylique 
3S  produits  secondaires  s'y  forment  en  petite  quantité. 
>  que  ces  phénomènes  se  révèlent  dans  la  respiration 

lation  des  enzymes,  nous  avons  pris  pour  base  les 
de  Buchner  sur  l'isolation  de  la  zymase  de  le\'ure. 
parties  végétales  fraîches  qui  ne  doivent  pas  montrer 
omposition,  ont  été  broyées,  mélangées  avec  du  sable 
froidi  ;  et  par  une  pression  de  3oo-4oo  atmosphères,  on 
as  cellulaire.  Ace  jus,  on  ajoute  un  mélange  d'alcool  et 
n  obtient  un  précipité  riche  en  albumine, 
cm^  de  jus,  nous  avons  employé  800  cm^  de  mélange 
'éther  :  soit  400  cm^  d'alcool  et  400  cm^  d'éther. 
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Ensuite,  on  ajoute  de  l'éther  et  on  soutire  rapidement  le  liquide 
composé  d'alcool  et  d'éther.Puis  on  ajoute  de  nouveau  de  Tétlier  et 
on  décante  aussitôt.  On  filtre  le  plus  vite  possible  le  précipité  à 
l'aide  d'une  pompe  hydraulique,  et  on  le  sèche  au  vacuum  à  25- 
3o«C. 

Toute  cette  opération  doit  être  fait^  en  i)eu  de  temps,  car  si 
on  laisse  agir  longtemps  l'alcool  et  l'éther,  Tenzyme  perd  à  un 
degré  extraordinaire  son  pouvoir  de  fermentation.  La  substance 
sécher  et  finement  broyée,  contenant  l'enzyme  est  mélangée  avec  ^ 
une  solution  stérilisée  à  io/i5  p.  c.  de  glucose  ou  de  fructose, 
galactose,  etc. 

Les  enzymes  provoquent  la  fermentation  soit  immédiatement, 
soit  dans  6-10  heures.  On  a  également  observé  une  fermentation 
énergique  dans  une  solution  à  10%  de  saccharose  ou  de  maltose. 
On  a  obtenu  les  enzymes  des  pommes  de  terre,  de  l'orge  en 
germe  ou  des  pois  ;  ces  enzymes  ont  provoqué  dans  l'amidon  après 
24  heures  une  fermentation  tumultueuse,  lactique  et  alcoolique  en 
présence  d'antiseptique  :  i  %-2  %  de  toluol  ou  i  %-2  %  d* acide 
salicyliqiie. 

La  fermentation  se  produit  plus  tardivement  dans  le  cas  où 
l'alcool  et  l'éther  avaient  pu  agir  plus  longtemps  pendant  l'isolation 
des'enzjones,  ou  bien  si  ces  dernières  n'étaient  pas  partiellement 
décomposées  sous  l'influence  des  enzymes  protéolytiques. 

Par  la  méthode  indiquée, nous  avons  réussi  à  prouver  la  présence 
pendant  la  respiration  normale  ou  la  respiration  anaérobie  des 
plantes,  des  enzymes  provoquant  la  fermentation  lactique  et  alcoo- 
lique et  même  des  enzymes  dans  des  graines  de  plantes,  stérilisées 
'pendant  i5-3o  minutes  dans  une  solution  de  sublimé  à  o. 5  %  et 
laissées  en  macération  pendant  24  heures. 

Nous  avons  isolé  des  enzymes  des  feuilles  et  des  fruits.  Le 
tableau  ci- joint  montre  la  capacité  fermentescible  de  l'enzyme 
isolée  de  la  cellule  végétale,  et  cela  notamment  de  la  betterave  à 
sucre,  etc. 

Dans  le  tableau  I,  nous  consignons  les  quantités  trouvées  d'acide 
carbonique,  d'acide  lactique,  d'alcool,  d'acide  acétique  et  d'acide 
f ormique  qui  se  forment  à  l'accès  de  l'air. 

Le  tableau  nous  montre  la  création  de  l'acide  lactique,  de 
l'alcool,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acétique  en  quantités 
assez  fortes.  Nous  avons  constaté  des  quantités  moindres  d'acide 
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fonnique.  Cette  fermentation  d'enzymes  a  été  faîte 
tion  glucose.  Nous  avons  trouvé  que  le  gaz  sortani 
seulement  de  Tacide  carbonique,  mais  encore  de 
Dans  le  schéma  suivant,  on  voit  les  dégradatio 
qui  se  transforme  sous  l'influence  des  enzymes  gluco 

CH,  OH  (CHOH),  COH 

2  CH3  CHOH  COOH       ....      Dégager 

2  CH3  CH2  OH  i Dégager 

Oxydation  ) 

2  CH3  COOH  Dégagen 

2  CH4  I Dégagen 

Oxydation  ) 

2  H  COOH  .     .     .     .     .     .      Dégagen 

2  H, 

Oxydation 

V         •^ 


Ce  schéma  intéressant  nous  présente  la  rainé: 
glucose  dans  les  cellules  vivantes  des  plantes.  Les 
duits  de  la  dégradation  sont  l'acide  carbonique  et 
Naturellement  l'hydrogène  se  transforme  par  oxydati 

Il  est  possible  que  le  mécanisme  de  la  nouvelle  1 
hydrates  de  carbone  dans  la  verte-feuille  se  fasse  s 
tions  suivantes  sous  l'influence  du  rayonnement  sola 

CO2  +  4  H  =  CH2O  -f   2  HgO. 

L'acide  carbonique  se  réduit,  sous  l'action  de  l'en 
par  riiydi'ogène  pour  former  de  l'aldéhyde  formii 
phénomène  important  qu'avec  la  respiration  des 
planles  il  se  forme  une  dégradation  des  hydrates  de 
dernier  produit  de  cette  décomposition  des  hydrati 
est  l'hydrogène. 

L'hydrogène   in   statu    nascendi    réduit   l'acide  c 
Tair  qui  est  assimilé  avec  les  cellules  vertes  et  qui 
des  carbones  des  plantes. 
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)Se  que  je  démontre  ici  seulement  des  expériences,  dans 
)n  a  prouvé  avec  certitude  que  la  fermentation  avait  été 
uniquement  par   les   enzjines   et  nullement  par    des 

avons  employé    des  doses  suffisantes   d* antiseptiques, 

1-2  ^lo  d'acide  salicylique  et  1-2  '\'o  de  toluol,  Buchner 
pas  employée  à  l'étude  des  enzymes  zymases  d  aussi 
antités  d'antiseptiques  {^).  . 

livers  phj'^siologistes,  par  exemple  Mazé  et  Portier, 
[ue  les  enzymes  glucolytiques  n'existent  pas  dans  les 
s  plantes  et  des  animaux,  tous  les  deux  démentent 
des  enzymes  zymases  dans  les  levures  en  général.  Nous 
leaucoup  d'expériences  avec  les  diverses  méthodes  micro- 
;  pour  établir  que  nos  enzymes  glucolytiques  provo- 
irmentation  sans  bactéries.  Je  rejette  avec  la  conviction 
xplète  les  objections  de  M.  Portier,  qui  lui-même  montre 
vail  qu'il  a  publié  dans  les  Annales  de  l'Institut  Pasteur, 
»  une  singulière  méconnaissance  de  la  chimie  analyti- 
chimie  biologique.  Il  est  très  intéressant  que  M.  Portier 

milligrammes  d'alcool  avec  une  méthode  tout  à  fait 
)u  reste.  M,  Maignan  a  prouvé  que  les  expériences  de 

sont  complètement  fausses.  A  la  fin,  je  me  permets  de 
pies  savants  qui  ont  admis  avec  pleine  certitude  mes 
s  : 

rrino  {Zentralblatt  fur  Physiologie,  Nr  12,  igoS). 
îrlitzka  et  Borrino  (également  un  journal  i9o3). 
.    Feinschmidt    (Beitràge    zur     chem.     Physiol.    u. 
,  1908). 

les  Amheim  et  D^  Adolf  Rosenbaum,  (Hoppe-Seyler's 
iïr  physiol.  Chemie  XI,  ^/^  i9o3). 

Bra>uiïstem{Zeitschr.  fur  klin. Medizine  ^/g, Berlin,  i9o4). 
►bert  (Pfliiger's  Archiv  fur  Physiologie  Nr  49»  S.  3-4. 
Nabokich     {Berichte    der     Deutschen    botanischen 

i9o3), 
Meyer  (Bulletin  de  la  Société  des  sciences  médicales  et 
de  Bruxelles,  1904). 

ER  ;  Berliner  Berichte  d.  d.  chem.   Ges.,  1908,  1904. 
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9.  D'  de  Meyer  (Archives  de  Physiologie,  Paris  igoS). 

10.  Maximow  (Berichte  der  D.  botan.  Geseîlschaft,  igo; 

11.  Kostytschew  (Berichte  der  D.  botan.  Gesellschaft,  1 

12.  Maignan    (Comptes-rendus     de    VAcadémie    des    1 
Paris  1905,  Nr  16,  igoS). 


1903  Stocklasa,  D""  JiLiis.  Der  anaërobe  Sloffwechsel  dei 
Pflanzen  und  seine  Beziehungen  zur  alkoholischen  Gahrung.  (H 
fitfiYWi^,  Bd.  III,  Heft  II  u.  12.) 

1904.  Stocki*A8A,  D""  Julius.  Alkoholischo  Gahrung  im  Tieroi 
und  die  Isolierung  gilhrungserregender  Enzyme  ans  Eiergewebe 
Mitwirkung  von  Cerny,  lelinck,  Simacek,  Vitek.)  (Pflùgers  A 
Physiologie^  Bd.  lOi,  II,  7  u.  8,  s.  3ii.) 

1904.  Stocki^sa.  Archio  fur  Hygiène,  Band  L. 

1904.  Stockijisa.  Ueber  die  IsoIiei*ung  der  gftrungseri'egende 
aus  dem  Pflanzenorganismus  (Centralblatt  fur  Bakteriologie,  Band 

1904.  Stocki^sa.  Ueber  das  Enzyni  Lactolase,  welehes  die  ^ 
bildung  in  der  Pflanzenzelle  verursacht  {Sonder-' A bdruck  ans  den 
der  Deutschen  Botanischen  Gesellschaft,  Band  32,  Heft  8. 

1098  Stocki^sa.  Berichte  der  Deulschen  Chemischen  (U 
(Jahrgang  38,  Heft  2.) 
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LE  GAZ   D'EAU 

utopie  et  un  grand  danger  pour  la  santé  publique 


PAR 


M,  R,  SCHOEPP, 

Pharmacien  honontire,  Chimiste-expert  à  Maestricht» 


ïi  les  questions  qui  méritent  d'être  traitées  à  roccasion 
)ngrès  de  Chimie  et  de  pharmacie,  celle  de  l'éclairage  par  le 
Elu  est  certainement  une  des  plus  actuelles  et  des  plus  inté- 
«s  au  point  de  vue  de  la  théorie,de  la  pratique  et  surtout, au 
le  vue  de  l'hygiène. 

c^u'il  y  a  un  an,  on  avait  l'intention  d'introduire  le  gaz 
l'usine  communale  deMaestricht,je  me  suis  occupé,  de  cette 
n. 

me  soit  donc  permis  d'attirer  l'attention  du  Congrès  sur  les 
ns  suivantes  : 
5t-ce  que  le  gaz  d'eau  ? 

est  le  but  qu'on  se  propose  en  fabriquant  ce  gaz  ? 
Lz  d'eau  peut-il  remplacer  avec  profit  le  gaz  d'éclairage    de 
le  ?  Et  finalement,   peut-on    tolérer  l'usage  du  gaz  d*eau, 
it    de  vue   de  l'hygiène,  ou   faut-il  en  proscrire  l'emploi, 
port  au  danger  qu'il  offre  pour  la  santé  publique  ? 

répondre  à  la  première  de  ces  questions,  il  sera  nécessaire 

r  un  coup  d'œil  sur  la  genèse  du  gaz  d'eau. 

e  de  la  fabrication  de  ce  gaz  n'est  pas    nouvelle.    Déjà   en 

3BARD  à  Bruxelles,  cherchait  un  procédé  pour  obtenir,  à 

K,  un  gaz  d'éclairage,    en    décomposant  l'eau  au  moyen  de 

a  porté  au  rouge. 

iifférents  procédés  en  usage,  se  fondent    sur   la  propriété 

;sèdent  quelques  corps,  par  exemple  le  fer,  le  charbon,  etc. 

)mposer  l'eau,  à  une  température   élevée,  en  fixant  l*oxy- 

en  mettant  en  liberté  l'hydrogène. 
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En  principe  la  fabrication  du  gaz  d*eau  revient  à  ceci.  On  fait 
circuler  de  la  vapeur  d*eaa,  dans  des  retortes  en  fer,  ou  en  grès, 
contenant  du  charbon  ou  du  Coaks  ardents.  L'eau,  en  contact, 
avec  le  charbon  à  haute  température,  est  décomposée  ;  il  se  forme 
un  mélange  d'hydrogène  (H)  d'oxyde  de  carbone  (CO)  d'anhydride 
carbonique  (CO*)  et  d'une  petite  quantité  de  Méthane  (CH^). 

Le  gaz  ainsi  obtenu,  délivré  de  l'anhydride  carbonique  par  la 
chaux,  contenant  principalement  de  l'hydrogène  et  du  monoxyde 
de  carbone,  et  donnant,  en  brûlant  avôc  une  petite  flamme,  fort 
peu  de  lumière,  parce  que  celle-ci  ne  contient  pas  de  particules  de 
charbon  ardent,  a  été  néanmoins  employé  pour  l'éclairage  ;  i®  en 
mettant  d'après  le  procédé  Gengembre  et  Gillard,  à  l'ouverture 
du  bec  de  petits  cylindres  de  platine,  —  le  précurseur  du  bec  Auer 
avec  son  manteau  de  terres  rares  —  qui,  chauffés  au  blanc, 
rendent  la  flamme  lumineuse  ;  2**  en  saturant,  d'après  Jobard,  le 
gaz  avec  des  hydrocarbures,  par  ex.  le  Benzol  ;  3**  en  instillant,  à  la 
fin  de  l'opération,  de  l'huile  grasse  sur  le  charbon  ardent. 

De  cette  manière  l'huile  par  distillation,  dégage  un  gaz  d'un 
grand  pouvoir  éclairant,  dont  la  plus  grande  partie  est  formée  par 
de  réthylène  (C^  H^).  Il  y  avait  un  temps  où  l'on  carburait  soi- 
même  le  gaz,en  le  faisant  passer  par  un  réservoir,  qui  contenait  de 
la  naphtaline.  - 

En  général,  on  n'est  pas  d'accord  concernant  la  composition  du 
gaz  d'eau  et  il  n'est  pas  à  prévoir  qu'on  le  deviendra.  Cette  com- 
position dépend  de  tant  de  circonstances  par  rapport  à  la  tempé- 
rature, la  durée  de  la  réaction,  la  constitution  de  la  matière 
première  etc,  qu'il  n'est  pas  possible  d'obtenir  toujours  les  mêmes 
résultats.  Ainsi  Jacquelin  et  Gillard  déclarent  que  le  gaz  obtenu 
par  eux,  est  un  mélange  d'hydrogène  et  d'anhydride  carbonique, 
qui  délivré  du  dernier,  n'est  essentiellement  que  de  l'hydrogène. 
D'autres  disent  au  contraire  que  le  gaz  obtenu  par  eux  est  un 
mélange  d'hj^drogène  et  d'oxyde  de  carbone.  Cependant,  si  le 
second  vient,  à  une  température  plus  élevée  que  celle  nécessaire 
pour  la  réaction  indiquée  plus  haut,  de  nouveau  en  contact  avec  de 
la  vapeur  d'eau;  alors  l'oxide  de  carbone  décompose,  comme 
Verver  l'a  prouvé  expérimentalement,  également  de  l'eau,  en 
s'emparant  de  l'oxygène  pour  former  de  l'anhydre  carbonique 
(CO^),  tandis  que  l'hydrogène  devient  libre. 
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GiKAUD  érigeait  à  Passy,  près  de  Paris,  une  usin«> 
ation  du  gaz  d'eau,  en  décomposant  Teau,  qu  il 
mv  une  retorte,  chauffée,  qui  contenait  des  fils  de 
1er  ce  gaz  on  employait  un  bec  Argand  dans  lequel 
î  grande  quantité  de  petits  trous.  A  Tentour  de  la 
rait  un  filet  de  minces  fils  de  platine,  qui  chauffé  au 
e  temps,  rendait  la  flamme  lumineuse,  d'où  le  nom 

concerne  les  procédés  qui  ont  pour  but  de  carburer 
lin  d'obtenir  une  flamme  lumineuse,  nous  nous  con- 
ire  quelques  mots  du  procédé  de  carburation  Withe. 
méthode,  on  fait  circuler  le  gaz  d'eau, mêlé  de  vapeur 
retorte  dans  laquelle  on  fait  distiller  à  une  terapé- 
evée,  de  la  houille  grasse  à  longue  flamme  connue 
houille  de  Bogaed.  Le  procédé  de  Withe  n'avait  au 
it  que  fort  peu  d'admirateurs,  mais  il  trouvait  un 
favorable,  lorsqu'il  fut  plus  connu,  par  les  expé- 
it  fait  F  R  AN  KL  AND  daus  l'usine  à  gaz  de  Clarke  et 
er.  Cependant  on  n'a  jamais  réussi  à  le  faire 
la  pratique. 

lEPRixcK  introduisait  une  modification  dans  la  f abri- 
d'eau  d'après  le  procédé  Withe,  en  divisant  les 
mx  séparations  horizontales  en  trois  compartiments, 
ortes,  ainsi  aménagées, on  faisait  la  décomposition 
carburait  en  même  temps  le  gaz  avec  les  produits 
lUS  par  la  distillation  de  la  houille  grasse, 
is  sa  Technologie  chimique,  raconte  que  le  gaz 
y  introduit  dans  plusieurs  villes  de  Belgique,  notam- 
rs  dans  la  manufacture  de  drap  Simonis,  dans  les 
ieille-Montagne  et  surtout  dans  l'éclairage  de  la  ville 

ernière  ville,  nous  croyons  que  Wagner  a  commis 
r  nous  n'avons  pu  trouver  de  traces  de  la  fabrica- 
îau,  à  cette  époque  (1872).  On  a  attendu  chez  nous 
e  passée,  pour  nous  gratifier  de  ce  cadeau  nullement 
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Permettez-moi  maintenant,  Messieurs,  d'aborder  la  seconde 
question.  Quel  est  le  but  qu'on  poursuit  en  employant,  dans  la 
fabrication  du  gaz  d'éclairage,  de  la  vapeur  d'eau. 

Est-ce  afin  de  pouvoir  retirer  de  l'eau  avec  avantage  quelque 
coi'ps  brûlable  et  donnant  de  la  lumière  ?  Où  est-ce  peut-être  afin 
de  pouvoir  modifier,  avec  les  éléments  de  l'eau  décomposée,  les 
produits  de  la  distillation  de  la  houille^  de  telle  manière  que  la 
fabrication  devienne,  par  ce  procédé,  plus  avantageuse  ?  Le 
premier  cas  est  une  fiction,  le  second  très  problématique  et  toute 
la  fabrication  du  gaz  d'eau  est,  au  point  de  vue  théorique,  une 
utopie,  et,  par  rapport  à  la  santé  publique,  une  expérimentation 
extrêmement  dangereuse. 

Pour  prouver  le  premier,  nous  n'avons  qu'à  tenir  compte  des 
lois  de  la  nature.  Il  y  a  un  axiome,  obtenu  comme  résultat  final 
de  rensemble  des  recherches  concernant  ces  lois  de  la  nature 
pendant  tout  le  dernier  siècle,  qu'il  est  impossible  de  créer  de  la 
matière,  de  la  force,  ou  de  les  anéantir.  De  même,  c'est  une  vérité 
inébranlable  qu'il  faut,  pour  décomposer  les  corps  chimiques,  en 
les  faisant  réagir  les  uns  sur  les  autres,  sacrifier  la  môme  quantité 
d'énergie,  sous  la  forme  de  chaleur,  de  lumière,  ou  d'électricité, 
que  celle  qui  s'est  dégagée  lorsque  la  combinaison  de  ces  cori)S 
s'est  accomplie. 

Ce  n'est  pas  ici,  devant  une  assemblée  de  savants,  le  lieu 
d'entrer  dans  des  considérations  théoriques  concernant  les  phé- 
nomènes, par  rapport  à  la  température,  qu'on  observe,  lors  de  la 
combinaison  des  différents  corps  chimiques,  ni  d'expliquer  pour- 
quoi, dans  un  cas,  on  observe  un  dégagement  de  chaleur  (exo- 
thermes)  tandis  que  dans  une  autre  circonstance,  la.  formation 
d'un  corps  chimique,  à  l'aide  de  ses  éléments,  est  accompagnée 
d'absorption  de  chaleur  (andothermes). 

Il  suffit  pour  nous  de  retenir  qu'à  la  formation  d'un  molécul- 
gramme  (i8)  d'eau  à  l'état  liquide,  il  y  a  un  dégagement  de  68,36 
calories.  Lors  de  la  formation  d'un  moléculgr.  (44)  d'anhydride 
carbonique  (CO2)  par  la  combinais(m  d'un  moléculgr.  (28)  d'oxyde 
de  carbone  (CO)  et  d'un  atome  (16)  d'oxygène,  on  observe  un  déga- 
gement de  68.36  calories.  A  la  combustion  directe  du  carbone,  pour 
obtenir  l'anhydre  carbonique  96.96  calories,  théoriquement,  ceci 
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devrait  être  68.36  X  2  —  186.72  calories,  mais  186.72  —  96.96, 
e/est-à-dire  que  89.76  calories  sont  nécessaires  pour  amener  12 
grammes  de  carbone  solide  à  l'état  de  vapeur.  C'est  énorme,  si 
nous  considérons  que  chaque  calorie  représente  un  travail  de 
480  kgm. 

De  ces  données  on  peut  tirer  la  conclusion,  que  Ton  n'obtient 
de  l'eau  comme  telle,  dans  la  fabrication  du  gaz  d'eau,  rien  du 
tout,  car  les  calories  que  donne  l'hydrogène  à  la  combustion  du 
gaz,  c'est-à-dire  à  la  formation  nouvelle  de  l'eau,  ont  dû  être 
sacrifiées  pour  la  décomposition  de  l'eau  dans  ses  éléments.  Il  est 
vrai  que,  dans  des  circonstances  extrêmement  favorables,  une 
partie  du  carbone  qui  a  échappé  à  l'oxydation  complète  et  qu'on 
retrouve  à  l'état  de  monoxyde,  peut  servir  pour  chauffer  et 
éclairer,  mais  il  est  impossible  de  déterminer  exactement  d'avance, 
la  quantité  de  ce  dernier.  Il  dépend  de  beaucoup  de  circonstances 
imprévues,  qu'il  m'est  impossible  de  détailler  ici,  si  le  carbone  est 
oxydé  seulement  en  CO  ou  s'il  est  brûlé  complètement,  en  donnant 
du  CO2.  Dans  le  dernier  cas,  le  moins  favorable  par  rapport  au 
côté  financier,  le  plus  favorable  au  point  de  vue  de  l'hygiène, 
l'addition  de  la  vapeur  d'eau,  au  charbon  incandescent,  dans  la 
fabrication  du  gaz  d'éclairage  ne  donne  que  de  la  perte  de  chaleur 
par  rayonnement,  et  de  plus  celle  nécessaire  pour  chauffer  les 
engins.  En  même  temps  il  résulte  encore  des  frais  pour  éliminer 
l'anliydre  carbonique,  qui  non  seulement  ne  brûle  pas,  mais  est 
réellement  un  obstacle  pour  la  combustion  du  gaz  d'éclairage. 

L'inconvénient  que  l'hydrogène  ne  donne,  en  brûlant,  que  foii: 
peu  de  lumière  —  l'usage  de  cylindres  ou  de  fils  de  platine  était 
non  seulement  très  cher,  mais  ne  faisait  pas  aussi  atteindre 
complètement  le  but  —  a  été  éliminé,  d'une  manière  très  pratique, 
par  AuER  lorsqu'il  introduisait,  dans  l'éclairage,  le  bec  de  Bunsen, 
en  y  ajoutant  le  manteau  de  terres  rares.  En  conséquence,  on  peut, 
partout  où  on  fait  usage  du  système  «  Auer  »,  brûler  le  gaz  d'eau, 
sans  l'avoir  carburé  au  préalable.  Lors  de  la  discussion,  au 
Conseil  communal  de  la  ville  de  Maestricht,  concernant  la  ques- 
tion du  gaz  d'eau,  on  prétendait  que  ce  gaz  est  moins  cher  que  le 
gaz  d'éclairage  ordinaire,  ce  qui  est,  nous  l'avons  déjà  vu,  difficile 
à  prouver.  En  même  temps,  on  disait  que  le  premier  donne,  en 
brûlant,  plus  de  chaleur  que  le  dernier,  ce  qui  serait  très  avanta- 
geux pour  les  personnes  qui  en  font  usage  pour  chauffer  leurs 
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appartements.  Ceci  n'est  pas  tout  à  fait  juste.  Si  un  ( 
brûlant  donne  beaucoup  de  calories,  et  par  ce  fait  constit 
économie  pour  ceux  qui  en  usent,  ce  n'est  pas  seuleme 
économie  pour  ceux  qui  s'en  servent  pour  chauffer,  maii 
pour  ceux  qui  l'emploient  pour  l'éclairage,  car,  avec  le  s; 
((  Auer  »,  la  chaleur  est  convertie  en  lumière.  Il  est  vrai  que  1 
du  gaz  d'eau  constitue  une  économie  assez  importante  pou 
qui  en  use  quand  ce  gaz  contient  une  grande  quantité  d' 
gène,  car  un  gramme  de  ce  dernier  corps  donne  en  brûlant 
former  H*  O  liquide,  un  dégagement  de  34,18  calories,  tan< 
la  combustion  d'un  gramme  de  carbone,  pour  former  C  C 
accompagnée  que  d'un  dégagement  de  8.08  calories. 

Mais  cette  vérité  est  pour  le  fabricant  non  seulement  pt 
fitable,  mais  très  désavantageuse,  car,  comme  nous  le  savo 
bien.  Messieurs,  toutes  ces  calories,  qu'on  obtient  en  l 
l'hydrogène,  ont  dû  être  sacrifiées  d'avance,  pour  la  dé< 
sition  de  l'eau,  afin  d'en  obtenir  l'hydrogène,  et  si  nous 
dérons  que,  pendant  cette  opération,'  il  est  impossible  d'é^ 
perte  considérable  qui  est  le  résultat  du  rayonnement 
chaleur  et  du  chauffage  des  retortes,  etc.,  on  est  en  présent 
déficit  relativement  grand.  Si  l'on  carbure  le  gaz  obten 
l'huile  grasse,  alors  le  prix  de  revient  est  augmenté  considi 
ment.  Il  est  vrai  que  le  gaz  d'huile  donne  deux  fois  p 
lumière  que  le  gaz  de  houille,  mais  on  ne  doit  pas  oublier 
kilogramme  d'huile  ne  donne,  par  distillation,  qu'à  peu  prè 
de  gaz,  ce  qui  est  fort  peu  si  l'on  considère  le  prix  de  c 
bustible. 

En  ce  qui  concerne  l'oxyde  de  carbone  qui  se  trouve  c 
gaz  d'eau,  celui-ci  donne,  par  la  combustion  totale,  c'est-à-< 
formant  l'anhydre  carbonique,  par  moléculgr.  (44)  seu 
68.36  calories  et,  à  ce  point  de  vue,  est  dépassé  de  beauco 
les  parties  intégrantes  du  gaz  de  houille  ordinaire,  c'esl 
l'hj^drogène,  le  méthane,  l'éthylène  qui  donnent  respect!'' 
68.36,  2i3,  53  et  334-8  calories  par  moléculgr. 

Il  est  donc  à  craindre  que  la  caisse  des  fabricants  de  gas 
ressemblera  finalement  à  la  vache  qu'on  trait  continuel 
tandis  qu'on  oublie  de  la  nourrir. 

En  1873,  c'est-à-dire  il  y  a  plus  de  trente  ans,  R.  V^ 
écrivait  :   «  Le  gaz   d'eau  a,    d'après   ce   qu'il   paraît,   un 
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)us  nous  permettons  de  poser  la  question,  si  cette 
devenue  une  réalité,  nous  croyons  être  autorisé  à 
st  nullement  le  cas.  Il  est  vrai  qu'il  est  permis  à 
de  faire  une  prédiction  ;  on  la  fonde  sur  des  proba- 
is  conjectures,  mais  quant  à  la  réalisation,  on  ne 
ivent  que  des  mécomptes,  car  nous  sommes  d'avis 
;sible  de  fabriquer  avec  profit  le  gaz  d'eau, 
te  période  de  pluî^  de  trente  ans,  qui  sait  combien  de 
renteurs  ont  gaspillé  leur  temps  et  leur  argent,  au 
ent  de  ce  gaz.  D'après  ce  qu'on  dit,  une  cinquan- 

eux  ont  trouvé  un  procédé  sur.  D'après  nous, 
m  a  fait  quelque  chose  de  bon.  Pourquoi  ?  Parce  que, 
ïignalé,  on  n'a  pas  tenu  compte  de  la  théorie.  Là  où 
>mbre  de  possesseurs  d'un  procédé  —  nous  laissons 
te  ceux  qui  n'en  ont  pas  encore  trouvé  et  dont  le 
as  doute  encore  plus  grand  —  s'acharnent  à  damer 
)  aux  autres,  la  chose  est  au  moins  louche  et  sujette 
gaz  d'eau  est  encore  suspendu  en  l'air,  et  si  haut, 
compétiteurs  n'a  réussi  à  l'accaparer  et  nous  crai- 
il  ne  deviendra  jamais  —  la  théorie,  la  science,  mais 
?  de  l'hygiène  nous  l'apprennent  ^  l'idéal  de  Téclai- 
z.  Les  personnes  qui  ont  confié  leur  argent  à  des 
'occupent  de  la  fabrication  d'installations  pour  pré- 
'eau,  en  savent  plus  que  nous, 
icement  de  l'année  1908,  une  Commission  Belgico- 

s'occupait  à  prouver  que  le  grand  Maastrichtois 
is  MixcKELERs  qui  déjà,  en  1783,  avait  éclairé  par  le 
itoire  à  Louvain,  où  il  donnait  le  cours  de  chimie, 
t  l'inventeur  du  gaz  d'éclairage-  Minckelers  avait 
us  savez,Messieurs,  invité  parle  prince  d'Aremberg, 
ia  pleine  confiance  et  qui  lui  avait  donné  un  large 
'e  des  études  concernant  la  préparation  d'un  gaz  léger, 

servir  à  remplir  des  aérostats.  Non  seulement 
ivait  pleinement  réussi,  mais  il  avait  observé  en 
que  le  gaz  qu'il  avait  préparé,  en  chauffant  de  la 
n  canon  de  fusil,  ne  se  faisait  non  seulement  remar- 
poids  spécifique,  mais  aussi  i)ar  son  grand  pouvoir 
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Il  publiait  les  résultats  de  son  travail,  fort  étendu,  sous  le 
titre  de  «  Mémoire  sur  Tair  inflammable  tiré  de  différentes 
substâ.nces.  w 

La  commission  ayant  pleinement  réussi  dans  ses  reeherelies,  se 
proposait  d'honorer  la  mémoire  du  savant,  qui  avant  et  après  son 
professorat  à  Louvain  exerçait  à  Maestricht  la  profession  de 
phaimaeien,  en  lui  érigeant  une  statue,  sur  la  grande  place  de  sa 
\ille  natale.  Peu  de  temps  avant  l'inauguration  de  ee  monument, 
on  discutait  au  conseil  communal  de  Maestricht  l'installation 
d'une  usine  pour  la  fabrication  du  gaz  d'eau,  afin  de  falsifier  de 
cette  manière  le  bon  gaz  d'éclairage  que  MiNCKELKRS,le  bienfaiteur 
de  l'humanité,  avait  inventé.  Nous  sommes  d'avis  qu'il  est  impos- 
sible de  s'imaginer  une  plus  grande  ironie  !  Ce  qui  surtout  donne 
à  penser,  c'est  que  les  fabricants  de  machines  à  fabriquer  le  gaz 
4'eau,  se  gardent  bien  de  donner  des  analyses  du  gaz  préparé 
dans  les  installations  délivrées  par  eux.  Il  y  en  a  bien  qui  assurent, 
que  leur  gaz  ne  contient  que  2  %  d'anliydre  carbonique.  Nous 
croyons  qu'on  ne  doit  pas  beaucoup  se  fier  à  cette  assertion.  Si  on 
pouvait  dire  que  la  fabrication  du  gaz  d'eau  a  lieu  couramment 
d'après  la  formule  C^  4-  2  H*  O  -=  2  CO  -f  2  H^.  Mais  il  y  a  loin  de  là. 
L'oxydation  progressive  de  CO  à  CO^  a  lieu  pendant  tout  le  temps 
de  l'opération,  dans  chaque  coin  du  générateur  et  personne  n'est 
à  même  de  définir  exactement  d'avance  la  quantité  de  CO^  dans 
le  gaz  qu'on  va  fabriquer.  Nous  croyons  que  M.  le  D**  H.  F. 
HusKEx  qui,  publiait  dans  le  N"  Février-Mars  1904  du  journal 
iideNatuur  »,  une  analyse  du  gaz  d'eau  obtenu  d'après  le  procédé 
DowsoN,  est  plus  près  de  la  vérité.  Voici  ce  que  dit  M.  H.  «  De 
cette  manière  on  obtient  un  gaz  composé  de  ±  18%  d'hydrogène  et 
de  +  24  Vo  d'oxyde  de  carbone,le  reste  est  de  l'anhydre  carbonique 
et  de  l'azote.  Ici  donc  100  —  42  (  18  «/o  H  et  24  *7o  CO)  =-  58  "/o  de 
déchets.  Vous  voyez.  Messieurs,  combien  variable  est  la  composi- 
tion du  gaz  qui  nous  occupe.  Cent  analyses,  cent  résultats 
différents.  D'ailleurs  le  directeur  de  l'usine  de  Maestricht,  où  se 
trouve  une  installation  à  gaz  d'eau,  nous  a  déclaré  que  le  prix  de 
revient  de  ce  gaz  est  plus  élevé  que  celui  du  gaz  d'éclairage  ordi- 
naire et  qu'on  n'a  fait  cette  installation  que  pour  en  user,  en  cas 
4e  force  majeure  :  grèves,  manque  de  houille,  etc. 

Si  vous  le  permettez.  Messieurs,  nous  allons  nous  occuper  main- 
tenant de  la  question  du  gaz  d'eau  en  rapport  avec  les  exigences  de 
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B.  Nous  ne  cro^^ons  pas  qu'il  sera  nécessaire  de  discuter 
ent.  Ici  les  faits  parlent  si  haut,  que  ce  serait  porter  des 
,  Athènes,  si  on  voulait  débiter  un  long  réquisitoire,  pour 
idamner  le  délinquant, 

btons,  pour  un  moment,  que  le  gaz  d'eau,  après  avoir  été 
de  l'anhydre  carbonique,  contient  principalement  de 
ène  et  de  l'oxyde  de  carbone  ;  deux  gaz  incolores  et 
;,  dont  le  dernier  est  un  poison  violent.  Il  suffit  d'en 
une  très  faible  dose,  pour  qu'il  exerce  «uie  action  néfaste 
^nté  et  même  donne  la  mort,  en  détruisant  les  globules  du 

îcidents  mortels  sans  nombre,  qui  se  produisent  partout 
lauffe  un  appartement  en  y  mettant  des  bassins  contenant 
ouille  ou  du  charbon  de  bois  ardents,  ou  dans  une 
5  à  coucher,  où  la  soupape  d'un  tuyau  de  poêle  est  fermée,  n^ 
le  partiellement,  sont  dus  à  la  présence  de  l'oxyde  de 
dans  l'air  qu'on  respire. 

>E  Bernard  a  défini  exactement  son  rôle  dans  ces  accidents, 
rant,  que  l'action  toxique  se  rattache  à  la  propriété,  que 
ce  gaz  traître,  de  déplacer  instantanément  l'oxygène  des 
du  sang,  en  formant  une  combinaison  chimique  avec 
lobine  et  de  ne  plus  pouvoir  être  déplacé,  par  l'oxygène, 
t  par  la  respiration.  Cette  action  est  même  si  caractéris- 
'on  s'en  sert,  comme  vous  le  savez  Messieurs,  pour  consta- 
ésence  de  l'oxyde  de  carbone,  dans  l'air  d'un  appartement. 
Iasselt  écrivait  déjà  il  y  a  plus  de  soixante  ans,  qu'il 
3  extrêmement  prudent  avec  ce  gaz  délétère  et  toxique 
llence,  qui  n'annonce  sa  présence  ni  par  l'odeur,  ni  par  la 
ni  par  la  couleur. 

'is,  on  a  observé  plusieurs  cas  d'empoisonnement,  dans 
il  était  impossible  de  constater  s'il  y  avait  meurtre  ou 
par  la  respiration  d'oxyde  de  carbone, 
qui  concerne  les  suicides  par  ce  gaz,  ils  sont  connus  de 
londe  et  la  croyance  du  peuple  que  la  mort  par  asphyxie, 
xyde  de  carbone,  est  une  mort  qui  ne  cause  point  de 
fait,    surtout    en    France,  Commettre  journellement    ce 

npoisonnements  économiques  et  techniques  ont  eu  lieu, 
ti'cs,  en  dormant  sur  des  fours  ù  chaux  ou  à  briques,  en 
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fermant  le  tuyau  d*un  poêle,  contenant  des  charbons  ardents  etc. 

Plusieurs  savants  ont  fait  des  recherches  afin  de  connaitre  la 
quantité  d'oxyde  de  carbone  mélangé  à  une  atmosphère,  qui  rend 
celle-ci  irrespirable,dangereuse.  Ils  ont  trouvé  des  chiffres  variant 
un  peu  entre  eux  :  tous  sont  cependant  d'accord  que  cette  quantité 
est  très  minime,  même  pour  arriver  à  des  accidents  mortels. 

MM.  F-oLKCKet  BiEFEL  (Chem.Gres.,B''  X,  pag.  2224) qui  ont  fait 
des  expériences  sur  l'action  mortelle  des  gaz  toxiques,  sont  arrivés 
au  résultat,  que  la  respiration  par  des  lapins  d'une  atmosphère 
contenant  seulement  0,46%  d'oxyde  de  carbone,  occasionnait  la 
mort.Il  leur  était  même  possible,  de  constater  la  présence  de  ce  gaz 
dans  le  sang  des  animaux,qu'ils  avaient  soustraits  à  l'action  del'air 
vicié,  avant  l'arrivée  de  la  mort. 

M.  Gruber,  qui  a  fait  de  nombreuses  expériences  concernant  le 
degré  de  toxicité  de  l'oxyde  de  carbone  et  sa  présence  dans  l'air, 
(Chem.  centralbl.  1881,  p.  702)  a  constaté  que  déjà  à  la  respi- 
i-ation  d'une  atmosphère  qui  ne  contenait  que  0.06  à  0.07  "/o  de  ce 
gaz,  les  animaux  subissent  une  influence  très  sensible,à  o.i5  **/o  on 
observe  des  signes  indubitables  d'intoxication  et  à  o,5  **/„  l'action 
sur  les  lapins  est  mortelle. Ceci  est  donc  pleinement  en  rapport  avec 
les  résultats,  obtenus  par  MM.  Poleck  et  Biefel. 

D'après  les  expériences  de  MM.  A.  et  H.  Mosso  à  Turin,  con- 
trôlé par  M.  M.  Greiiant  en  ce  qui  concerne  le  chien,  la  quantité 
d'oxyde  de  carbone  dans  l'air,  nécessaire  pour  provoquer  des 
effets  d'intoxication  très  sérieux  et  qu'on    ne  saurait  augmenter, 

sans  avoir  à  craindre  un  résultat  mortel,  serait  de  —00^1   c.  à  d. 

de  d  0,43  "/o. 

Dans  son  ouvrage,  sur  les  asphyxies  par  les  gaz,  les  vapeurs,  et 
les  anésthésiques  M.  Brouardel  dit  qu'un  demi-centième 
d'oxyde  de  carbone  suffit  pour  tuer  un  chien,  d'après  Leblanc, 
mais  que  cette  proportion  est  beaucoup  trop  élevée,  et  qu'il  suffit 
de  I  2000*^  et  même  de  1/7000^*,  si  l'expérience  se  prolonge  quelque 
peu. 

MM.  Albert  Lévy  et  Picoul  sont  d'avis,  qu'à  dose  infiniment 
petite,  l'oxyde  de  carbone  peut  provoquer  des  troubles  sérieux, 
car,  il  ne  faut  pas  l'oublier,  il  n'y  a  pas  seulement  en  jeu  ici  une 
question  de  x>roportion,  mais  encore  une  question  de  durée  du 
séjour  dans  l'atmosphère  carbonée. 
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te  à  TAcadémie  de  Médecine,  MM.  Levy  et  Pkcoui. 
s  sommes  appelés  fréquemment  à  examiner  Tair 
,  à  la  suite  de  plaintes  de  locataires,  qui  ont  éprou- 
îement  d'intoxication,  nous  constatons  la  présence 
carbone,  mais  le  plus  souvent,  la  teneur  en  gaz 
jle. 

s  par  le  gaz  d'eau,  qui  renferme  une  grande  quan- 
carbone,  sont  donc  bien  à  redouter.  Ceci  est  prouvé 
le  nombre  d'intoxications  mortelles  par  ce  gaz, 
imore,  était  plus  grand  pendant  un  seul  mois,  que 
?ndant  cinquante  cinq  ans  par  le  gaz  d'éclairage 

,  (Weekbl.  v.  h.  X.  T.  v.  Geneesk)  a  constaté  un 
on  mortelle,  par  le  gaz  d'eau,  qui,  échappé  par  un 
mé,  avait  pénétré  par  un  mur  de  l'appartement  des 
'hambre  à  coucher. 

),  il  y  a  i)eu  de  jours,  un  jeune  homme,  allant  se 
Humer  le  bec  à  gaz.  Il  commet  l'imprudence  d'ou- 
ivant  de  frotter  l'allumette.  Celle-ci  rate  ;  il  va  au 
5,  en  laissant  le  robinet  ouvert.  Quelques  heures 
[e  avec  une  lourdeur,  un  tournoiement  de  tête  et 
aent  d'oreille.  Il  se  jette  hors  du  lit,  tombe  par 
tieureusement  la  force  de  se  relever,  d'atteindre  la 
nomment  est  sauvé.  Si,  ce  jour  là,  on  avait  distri- 
?  gaz,  le  mélange  avec  le  gaz  d'eau,  il  aurait  été,  il 
ite,  perdu. 

ROUARDEL  a  raconté,  il  y  a  quelques  années,  qu'un 
on,  habitant  rue  de  Médicis  à  Paris,  fut  trouvé  un 
s  son  lit. 

at  de  se  coucher,  laissé  un  bec  de  gaz  brûler  en 
t,  l'accident  arrivé  en  est  la  preuve,  commettre  une 
ence,  car  une  oscillation  peut  éteindre  la  petite 
'échappe  et  se  répand  dans  la  pièce, 
facile  de  citer  un  grand  nombre  d'accidents  pareils, 
l'il  ne  sera  pas  nécessaire,  car  nous  sommes  d'avis, 
[essieurs,  aussi  bien  que  nous  pleinement  convain- 
se  réellement'à  un  grand  danger  en  fusant  du  gaz 
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Pour  obvier  à  rinconvénient  que  le  gaz  d'eau  n'a  pas  d'odeur, 
on  a  i)ris  l'habitude  de  le  mélanger  avec  des  subtanees  puantes 
ou  de  le  carburer  par  de  l'huile  grasse.  Mais  quand  on  s'aper^»oit 
de  l'odeur,  il  est  presque  toujours  trop  tard,  car  l'action  de  l'oxyde 
de  carbone  sur  les  globules  du  sang  est  une  action  instantanée, 
tandis  que  le  gaz  ainsi  parfumé,  qui  s'échappe  par  des  fuites  dans 
les  tuyaux,  qui  se  trouvent  sous  terre,  perd,  en  filtrant  par  une 
terre  maigre,  son  odeur.  Si  ce  gaz  trouve  son  chemin  dans  des 
appartements  habités,  comme  il  est  arrivé  fréquemment,  il  y  a 
à  craindre  mort  d'homme.  La  nuit  le  danger  est  infiniment  plus 
grand,  car  nous  avons  vu  qu'une  dose  minime  d'oxyde  de  carbone 
dans  l'atmosphère  suffit  pour  amener  des  accidents  mortels  et 
il  est  arrivé  très  souvent  qu'on  s'est  endormi  dans  une  telle 
atmosphère,  pour  ne  plus  jamais  se  réveiller. 

Nous  sommes  arrivé  au  terme  de  notre  travail. 

Nous  croyons  avoir  établi  par  un  ample  examen  de  faits  : 

i*'  Que  théoriquement  il  est  impossible  de  fabriquer  du  gaz 
d'eau  avec  profit  ; 

2*^  Que  l'usage  du  gaz  d'eau  offre  un  grand  et  permanent  danger 
pour  la  santé  et  la  vie  des  personnes  qui  en  usent. 

Nous  nous  permettons  donc  de  soumettre  à  vos  délibérations  et 
nous  vous  proposons  d'adopter  le  vœu  suivant  : 

Le  Congrès  considérant  que  l'usage  du  gaz  d'eau  offre  un  grand 
danger,  émet,  en  se  basant  sur  des  considérations  relatives  à  la 
santé  publique,  le  vœu  de  la  proscription  absolue  du  gaz  d'eau. 

En  adoptant  ce  vœu  le  Congrès  confirmera  une  fois  de  plus  que 
les  chimistes,  les  hygiénistes  et  les  pharmaciens  de  tous  les  pays 
civilisés,  sont  solidaires,  surtout  quand  il  s'agit  de  questions  de 
vie  et  de  santé  publique  et  qu'ils  réclament  leur  part  quand  il 
s'agit  de  protéger  le  trésor  le  plus  grand  de  la  vie  humaine. 
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gérance  des  Pharmacies 


PAR 

A.    HUBENS, 

Pharmacien  à  Liège. 


18.  —  Il  est  vraiment  inadmissible  que,  sous  le  couvert 
u  diplôme  académique  d'un  pharmacien  in  partibus, 
ion  libérale  puisse  être  exercée  par  le  premier  venu, 
)rant  dans  la  matière,  et  lui  permette  de  se  jouer 
santé  et  de  la  vie  de  ses  semblables.  —  Dans  l'intérêt 
ublic,  nous  désirons  vivement  que  cette  tolérance 
l'une  façon  radicale. 

—  Sauf  dans  de  rares  exceptions  que  nous  citerons 
is  nous  demandons  comment  la  création  des  gérances 
nise  par  le  législateur  si,  bien  entendu,  l'on  ne  perd 
les  devoirs  qui  incombent  au  pharmacien  désireux 
consciencieusement  la  tache  qui  lui  est  dévolue, 
tolérance  reposant  sur  le  principe  juridique  «  Tout  ce 
1  défendu  est  permis  ».  S'il  y  a  une  lacune  évidente, 
lotre  avis,  le  législateur  n'a  pu  supposer  un  instant 
lerait  un  jour  pareille  institution, 
icien  doit  être  avant  tout  l'homme  absolument  honnête 
ieux.  —  Toujours,  dans  l'exercice  de  ses  fonctions,  la 
[oit  parler  plus  haut  que  son  intérêt, 
acien  gérant,  cet  homme  diplômé,  qui,  pour  exercer 

abdiquer  son  autorité  et  son  libre  arbitre  au  i>rofit 
i)atrons,  subit  une  lutte  permanente  entre  sa  conscience 
ts,  entre  son  désir  de  bien  faire  et  les  exigences  d'un 
au  gain.  —  Que  peut-on  attendre  de  ce  gérant, 
^ous  les  ordres  de  ce  chef  impérieux,  dont  la  respou- 
b  pas  engagée,  et  qui  n'est  pas  même  lié  par  le  secret 

3l. 
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Placé  dans  la  cruelle  alternative  d'accomplir  sa  mission  sans 
faillir  ou  de  s'exposer  au  mécontentement  d'un  patron  commerçant 
avant  tt>ut,  l'homme  de  science  s'inclinera  fatalement  sous  la  férule 
de  cet  homme  d'affaires  qui  n'envisage  qu'un  but  :  le  gros  bénéfice. 

Et  qui  donc  aura  souci  de  la  santé  des  clients  dans  tout  cela  ? 

La  gérance  lèse  les  intérêts  matériels  des  pharmaciens,  mais  elle 
nuit  bien  plus  encore  à  leur  considération  et  à  leurs  intérêts 
moraux. 

Pour  établir  la  valeur  des  gérants,  au  point  de  vue  pharma- 
ceutique, il  nous  suffira  de  constater  que  la  grande  majorité  des 
gérants  sont  des  pharmaciens  qui  ont  été  forcés  d'abandonner  leur 
officine  par  suite  de  leur  incurie,  de  leur  désordre  et  de  leur 
imprévoyance. 

La  gérance  permet-elle  aux  jeunes  pharmaciens  sans  fortune  de 
trouver  une  position  d'attente  ? 

Oui  !  Mais  ce  faible  argument  disparaît  par  la  situation  d'assis- 
tant en  pharmacie,  dont  les  appointements  sont  aussi  convenables 
que  ceux  des  gérants  d'aujourd'hui. 

Aussi,  en  demandant  la  suppression  radicale  des  gérances,  nous 
ne  préconisons  rien  qui  ne  soit  d'intérêt  public  et  nous  n'avons  que 
des  prétentions  compatibles  avec  les  droits  et  les  devoirs  de  toutes 
les  parties  intéressées. 

Malgré  cela,  nous  ne  formulons  que  le  vœu  de  l'interdiction  de 
nouvelles  gérances  dans  l'avenir,  en  admettant  encore  une  tolérance 
en  faveur  des  fils  de  pharmaciens  occupés  à  leurs  études  univer- 
sitaires, à  la  mort  de  leur  père.  -  La  veuve  pourrait,  pendant  une 
période  limitée  s'assurer  le  concours  d'un  gérant.  —  Cette  tolérance 
pourrait  être  étendue  pendant  six  mois  ou  un  an  maximum,  au 
profit  d'héritiers  directs,  sous  la  sauvegarde  d'un  pharmacien 
présenté  par  les  héritiers  et  agréé  par  la  commission  médicale. 

Nous  avons  la  conviction  que  le  vœu  que  nous  formulons  sera 
entendu  et  que  tous  ceux  qui  ont  à  cœur  le  bonheur  du  peuple 
voudront  contribuer  à  défendre  le  meilleur  patrimoine  de  la  nation 
«  La  santé  publique  ». 
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^e  pharmaceutique  en  Belgique 


FAR 

Jean     DELHAXHE 

PtiarraAcien  à  Ans. 


)n  du  stage  est  d'une  importance  capitale  pour  la 
Vussi  a-t^lle  déjà  fait  Tobjet  de  nombreuses  diseus- 
lombreux  votes  dans  différents    congrès,    notamment 

international  de  pharmacie  de  Paris  de  i9oo.  Il 
ic  paraître  oiseux  de  la  traiter  à  nouveau.  Il  nous  a 
[?mblé  utile  et  intéressant  d'y  revenir  et  de  relater  les 
^flexions     que     nous    a     suggéré    notre    expérience 

Dans   ce  petit  travail   nous  n'examinerons    pas   la 

point  de  vue  international  dans  toute  son  ampleur, 
intenterons  de  voir  ce  qu'est  le  stage  en  Belgique  et  ce 
t  être.  Au  surplus  ce  que  nous  dirons  à  ce  sujet  peut 
i  d'autres  pays,  et  chacun  est  libre  d'en  tirer  les  con- 
11  lui  plait. 
tons  un  coup  d'œil  sur  le  tableau  des  études  pharma- 

TEurope,  publié  par  ledocteur  Mojen  et  le  professeur 
)U8  constatons  qu'il  existe  une  très  grande  différence, 
ers  pays,  quand  à  la  durée  des  études,  y  compris  le 
lal.  Celles-ci  varient  depuis  trois  ans  en  Angleterre, 
;  en  Finlande  et  lo  ans  au  Danemarck  et  en  Autriche, 
mcerne  la  Belgique,  la  loi  de  i9oo  sur  les  grades  acadé- 
:é  à  cinq  ans  la  durée  des  études  de  pharmacie,  y 
tage,  qui  se  fait  pendant  la  dernière  année,  au  bout  de 
ve  subit  devant  le  Jury  universitaire  un  examen  de 
|.  Au  préalable,  il  doit  fournir  quatre  certificats  trimes- 
ant  du    pharmacien  chez  lequel  il  a  fait  son   stage,  et 

que  l'élève  a  travaillé  dans  son  officine  avec  assiduité 
.  Ces  certificats  doivent  être  légalisés  par  le  Bourg- 
a  commune   où   se  fait  le  stage.  Ajoutons  qu'avant 

énoncé  du  programme  page  i63. 
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d'aborder  TUniversité  Télève  doit  fouiiiir  un  certificat  dliiiina- 
nités  ou,  à  son  défaut,  subir  uu  examen  d'entrée. 

Certes  le  gouvernement  a  apporté  de  sérieuses  améliorations 
dans  le  programme  des  études  universitaires  qui  se  trouve  consi- 
dérablement augmenté.  Celui-ci  peut  supporter  avantageusement 
la  comparaison  avec  ceux  des  pays  étrangers  même  les  plus 
avancés,  notre  corj)s  professoral  est  au  dessus  de  tout  éloge  ; 
mais  quelle  que  soit  la  valeur  des  études  et  de  l'enseignement 
scientifique,  nous  n'hésitons  pas  à  dire  que  c'est  le  stage  officinal 
qui  forme  le  praticien,  et  il  importe  grandement  qu'il  soit  suffisant 
et  entouré  de  toutes  les  garanties  nécessaires.  L'intérêt  du  public 
et  celui  de  la  pharmacie  le  réclame  impérieusement.  Or,  nous  nous 
croyons  en  droit  d'affirmer  que,  tel  qu'il  fonctionne  en  Belgique,  le 
stage  pharmaceutique  a  fait  faillite  et  qu'il  est  absolument  insuffi- 
sant. 

Au  Congrès   international  de   pharmacie  de  Paris  de   i9oo,  M. 
le  professeur  Ranwez,  disait  que,  quand  l'élève  entre   en  stage,  il 
est  en  possession  d'un  diplôme,  constatant  qu'il  a   appris  la   phar- 
macie  pratique,   galénique  et  magistrale,   et  qu'il  rend   ainsi   de 
gi'ands  services  au  pharmacien  qui  le  prend  plutôt  comme  aide, 
que  comme  stagiaire.  Sur  ce  point,  nous  nous  permettrons   de  ne 
pas  partager  complètement  l'avis  de  l'honorable  professeur.  Nous 
estimons  que  cela  est  très  beau  en  théorie,  et  que  dans  la  pratique 
les  choses  se  passent  tout  différemment.  Nous  avons  eu   l'honneur 
de  former  des  stagiaires,  et  il  s'est  toujours  passé  de  longs   mois 
avant  d'oser    leur    confier  la    tenue    de  la    pharmacie    pendant 
quelques  heures  et  une  besogne  un  peu   sérieuse    demandant    du 
jugement  et  de  l'initiative  personnelle.  Il  est    curieux    même    de 
constater  cqmbien  le  futur  pharmacien  se  trouve  dépaysé   quand 
il  aborde  le  comptoir  du  pharmacien,  et  ce  n'est  pas  en  un  an  qu'i 
peut  pratiquer  et  faire    toutes    les  opératicms  qu'il    sera  appelé  à 
exécuter    quand    il    exercera    la    profession    pour    son    compte 
personnel.  Nous  disons  donc  qu'une  année  de  stage  est  insuffisante 
et   que  celui-ci   devrait   comporter  au  moins  deux  ans.   Le   stage 
comprenant    quatre  semestres,   le  premier  pourrait  se   passer  à 
l'Université    au    laboratoire  de  pharmacie  pratique,    on  l'élève 
s'adonnerait  sous  la  direction  du  professeur,  à  l'étude  de   la  i)har- 
macopée,  y  ferait  les   préparations  indiquées  dans  celle-ci  et   y 
exécuterait  les  dosages  nécessaires.  A  la  fin  du  premier   semestre 


Digitized  by 


Google 


—  i58  — 

Ê^seur  ferait  sabir  à  l'élève  une  interrogation,  et  lui  délivre- 
[;ertifieat  constatant  qu'il  a  travaillé  dans  son  laboratoire 
lit.  Alors  rélève  aborderait  le  comptoir  du  pharmacien 
)rendre  contact  avec  le  public,  et  se  mettre  an  courant  de 
lue  professionnelle.  Cette  réforme  aurait  croyons-nous,  le 
•  effet,  pour  le  public,  pour  l'élève  et  aussi  pour  le  phar- 

de  l'intérêt  duquel  il  n'est  que  juste  de  tenir  un  peu 
aussi. 

l'année  exigée  actuellement  on  défalque  les  dimanches, 
B  de  fête,  les  petits  congés  et  les  vacances  que  savent 
er  les  élèves  pharmaciens,  le  stage  réel  et  effectif  se  trouve 
b  réduit  et  les  jours  de  présence  diminués  dans  une  forte 
ion.  Il  reste  évidemment  au  pharmacien  la  faculté  de  ne 
ivrer  le  certificat  constatant  l'assiduité  et  le  bon   résultat 

la  pratique  en  est-il  bien  ainsi?  Serait-il  téméraire  de 
>se  inouïe,  que  des  élèves  aient  pu  se  présenter  à  l'examen 
lunis  de  cei*tificats  de  complaisance,  constatant  qu'ils 
accompli  leur  stage  dans  une  pharmacie  où  ils  n'avaient 
pris  un  pilon  en  mains  ?  Dans  ces  conditions  peut-on  affir- 

le  stage  est  efficace,  quel  que  soit  le  résultat  plus  ou  moins 
de  l'examen  de  validation  ?  Si  même  les  choses  ne  se  sont 
mssées,  comme  nous  venons  de  l'exposer,  il  suffit  qu'elles 
b  se  produire,  pour  qu'il  soit  nécessaire  d'y  apporter 
;.  Il  faut  donc  que  s'établisse  une  surveillance  rigoureuse 
^ante  par  une  commission  d* inspection  créée  à  cet  effet,  et 
certificats  trimestriels  soient  visés  par  cette  commission. 
es  examinateurs  seraient  à  l'abri  de  toute  tromperie  et  de 
ipercherie. 

stage  devait  se  maintenir  dans  sa  forme  actuelle,  on 
s'accentuer,  d'un  fa<;on  regrettable,  la  tendance  qu'ont 
;  pharmaciens  de  s'adresser  à  l'industrie  pour  l'achat  dos 
tions  chimiques  ou  galéniques  qu'ils  peuvent  très  bien 
r  eux-mêmes.  Cette  pratique  est  à  déconseiller  et  ne  peut- 
e  nuisible  au  bon  renom  professionnel  des  pharmaciens, 
n'étant  plus  que  des  intermédiaires  entre  le  fabricant  et  le 
cette  situation  fournirait  un  argument  à  ceux  qui  préten- 
de la  pharmacie  devrait  rentrer  dans  l'exercice  de  hi 
le. 
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Dans  un  beau  et  superbe  travail  sur  le  programr 
pharmaceutiques  f  notre  distingué  confrère  Van  ! 
ressortir  Futilité  qu'il  y  aurait  à  voir  créer  des  cour 
de  législation  et  de  déontologie  pharmaceutique.  Ei 
réalisation  de  ce  vœu  et  sa  consécration  par  la  loi, 
les  devoirs  du  pharmacien  vraiment  digne  de  ce  noi 
à  rélève  ces  diverses  notions.  Comment  pourrait-i 
n'a  pas  celui-ci  à  sa  disposition  pendant  un  temps 
long  ?  A  ce  point  de  vue  le  stage  de  deux  ans  n'ei 
exagéré. 

Comme  l'examen  final  est  surtout  un  examen  d< 
nous  paraîtrait  assez  utile  de  voir  adjoindre  au  Jury 
deux  pharmaciens  pratiquants,  nommés  sur  la  pr 
Unions  Professionnelles  de  Pharmaciens,  parmi  les 
plus  méritants  de  celles-ci. 

Pour  nous  résumer,  nous  formulons  le  vœu  :  i**  q 
fasse  au  moins  pendant  quatre  semestres,  le  premiei 
l'université  ;  2**  qu'il  soit  créé  une  commission  d< 
qui  viserait  les  certificats  trimestriels  délivrés  pai 
ciens;  3°  devoir  adjoindre  au  Jury  universitaire  deui 
pratiquants,  à  nommer  sur  la  proposition  des  Unioi 
nelles  de  Pharmaciens. 
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Section  V. 


Neue  Fettbestimmungs-Methode 


FUR 


1   un  Milchprodukte,  mit   Demonstrationen 


VON 


D^  N.  GERBER,  aus  Zurich. 

Thesen  : 

eute  ist  es  endlich  angezeigt,  dass  in  Kreisen  der  Xalining- 

l-Kontrolle  uiid  des  Molkereiwesens  eine  bestimmte  Fettbes- 

ngs-Metliode  fi'ir  aile  Milcharten  als  sog.  Normal  —  oder 

ird  —  Méthode  adoptirt  wiirde. 

ine  solehe  Méthode  sollte  gleiehzeitig  sehr  exakt,  aber  aueli 

\'  und  billig  sein. 

)ieselbe    kann    eine    gewichtsanalytische   oder   aber   eine 

ae  sog.  Schnellmethode  sein. 

erselben  miisste  dann  aber  aueh  offiziellen  gericht lichen 

)eigelegt  werden. 


est  actuellement  démontré  que,  pour  ce  qui  concerne  le 
le  des  aliments  et  de  la  laiterie,  il  y  a  lieu  d'adopter  une 
ie  déterminée  pour  le  dosage  du  beurre,  méthode  applicable 
ïs  les  espèces  de  lait  et  qui  serait  désignée  sous  le  nom  de 
le  normale. 

ette  méthode  devrait  être  en  même  temps  très  exacte,  mais 
rès  expéditive  et  d*une  exécution  peu  coûteuse, 
ette  méthode  peut  être  une  méthode  anal,\"tique  pondérable, 
ussi  une  méthode  moderne  dite  rapide. 

V  aurait  lieu  de  donner  à  cette  méthode  une  valeur  officielle 
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IMPORTANCE  DE  L'ANALYSE  Dl 


DE  LA  NECESSITE 
DE  L'INSTITUTION  lyjJN  COURS    02 
DSJ  CBIJa^ISJ  FUYSIOLOaiQ 

Subséquemmcat 
d'ua  Cours  de  bactériologie  dans  les  écoles  d< 

Camille   XEY,  Pharmacien  à  Arlon. 


Introduction. 

«  C'est  au  pharmacien  que  Ton  a  recours  poux 
»  liquides  physiologiques,  d'eaux  potables,  de  si 
))  taires,  toxiques,  d'engrais,  pour  les  recherche 
»  ou  bactériologiques,  «dit  le  «  Nouveau  Larouss 
c(  Pharmacien  ».  Cet  article  est  signé  par  M.  F. 
laboratoire  à  l'Ecole  de  pharmacie  de  Paris. 

Voilà  donc  des  attributions  bien  nettement 
répandues  dans  le  public,  non  pas  par  un  profam 
centique,  mais  par  quelqu'un  qui  y  a  des  attacher 

Outre  la  préparation,  la  dispensation  et  la  déli 
caments  pour  lesquelles  le  pharmacien  est  spécia 
serait  donc  en  droit  d'exiger  de  lui,  les  connaiss 
à  la  chimie  pathologique,  alimentaire,  toxic()l;i)gi< 
d'engrais,  d'eaux  potables,  aux  recherches 
bactériologi(iues. 

Plusieurs  questions  se  présentent  immédiatemi 
à  propos  des  connaissances  qu'on  nous  impute. 

L'enseignement  universitaire  que  re(;oit  l'étudi; 
lui  donne-t-il  la  somme  des  connaissances  ind 
procéder  aux  analyses  et  recherches  indiquées  \)\ 

Ces  différentes  missions  accessoires,  cimcéd 
ciens,  répondent-elles  à  un  besoin  réel  ? 

Nous  avons  à  nous  demander,    en  outre,   si 

CONG.   DE  en.   KT  PU. 
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nacien  belge,  de  par  ses  connaissances  et  aptitudes  particu- 
;,  est  désigné  pour  remplir  efficacement  le  rôle  que  lui  dévolue 
ueguen,  moyennant  un  minime  remaniement  du  programme 
s  études  universitaires  ? 

st  afin  de  prouver  que  les  pharmaciens  seuls  sont  aptes  à 
nplir  ces  différentes  missions  et  que  leurs  études  sont  effec- 
lent  dirigées  dans  ce  sens,  que  nous  avons  entrepris  ce  petit 
il. 

îst  certain  que  nous  pouvons,  dès  maintenant,  répondre  qae 
as  grande  partie  des  attributions  données  an  pharmacien, 
'aient  être  accomplies  par  lui,  qu'elles  répondent  à  un  besoin 
et  que  si  on  ajoutait  aux  connaissances  de  l'étudiant  en 
nacie,  la  chimie  physiologique  et  la  bactériologie,  le  pharma- 
)elge  répondrait  absolument  à  l'idée  que  s'en  fait  le  public. 

rmi  les  différentes  matières  pour  l'analyse  desquelles,  on 
le  pharmacien  particulièrement  compétent,  se  trouvent  les 
lits  excrétés  par  l'homme,  tels  que  l'urine,  le  lait,  les  matières 
>s,  les  calculs  vésicaux,  rénaux,  hépatiques,  etc. 
bre  but  est  de  prouver  que  nous  ne  recevons  pas  l'enseigne- 
nécessaire  à  des  recherches  pareilles  et  de  demander  à  ce 
îctte  lacune  soit  comblée  par  l'établissement  d'un  cours 
û  et  obligatoire  visant  l'étude  de  ces  matières.  Ce  qui  est 
îulièrement  désagréable  pour  le  pharmacien  actuel,  c'est  que 
idecin  s'imagine  qu'il  est  parfaitement  au  courant  de  la 
e  physiologique.  Aux  yeux  des  neuf  dixièmes  des  docteurs  en 
sine,  le  pharmacien  doit  être  à  même  de  le  renseigner  sur  la 
osition  aussi  l|ien  normale  qu'anormale  de  l'urine  et  des 
3  sécrétions  du  corps  humain.  Pourtant  le  programme  des 
s  pharmaceutiques,  relativement  récent,  ne  comporte  pas  le 
ire  cours  de  chimie  physiologique  et  pathologique.  Il  est 
e  de  dire  que  quand  nous  parlons  de  ce  cours  de  chimie 
ologique  et  pathologique,  il  se  comprend  que  l'institution  du 
de  bactériologie,  doit  être  une  des  conséquences  de  l'établis- 
it  du  cours  de  chimie  physiologique. 

* 

aalyse  de  l'urine  supj)Ose  une  préparation  à  la  science  chi- 
5  que,  seul,  le  pharmacien  reçoit  au  cours  de  ses  études.  On 
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exige  d'abord  du  récipiendaire  le  grade  de 
naturelles. 

Les  épreuves  pour  le  grade  de  pharmac 
matières  suivantes  : 

1.  Les  éléments  de  chimie  analytique  quali 
et  les  éléments  de  chimie  toxicologique. 

2.  La  pharmacognosie,  les  altérations  < 
substances  médicamenteuses. 

3.  Les  altérations  et  falsifications  des  subi 

4.  La  chimie  pharmaceutique. 

5.  Deux  opérations  chimiques. 

6.  Une  analyse  générale. 

7.  Une  opération  toxicologique. 

8.  Une  opération  propre  à  découvrir  la  fa 
caments  ou  celle  des  substances  alimentaires 

t)ne  détermination  quantitative  se  fera 
dernières  opérations  analytiques. 

9.  Une  recherche  microscopique. 

10.  La  pharmacie  pratique  y  compris  la  pi 
caments  inscrits  dans  la  pharmacopée  (pha 
jugement  des  prescriptions  des  médecins  i 
préparation,  de  la  dispensation  et  de  la  d 
ments  (pharmacie  magistrale),  les  doses  i 
ments. 

11.  Deux  préparations  pharmaceutiques  oi 

12.  Trois  préparations  magistrales. 

Ces  matières  ne  sont  presqu'exclusivemc 
ressortant  de  la  chimie,  aussi  bien  qualitati\ 

Nul  autre  examen  ne  comprend  autant  de 
pharmacien  et  ppurtant  au  sortir  de  l'Uni 
bien  en  peine  de  réussir  d'emblée,  sans  et 
analyse  physiologique. 

Le  médecin,  quoi  qu'ayant  suivi  un  cours  de 
en  candidature  en  médecine,  n'a  ni  le  tempi 
connaissances  chimiques  nécessaires  pour 
analyse.  Aussi  s'adresse-t-il  au  pharmacien,  r 
sorte  pour  lui,  la  science  chimique. 
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l  en  cette  oecurence  ? 

isons  que  le  médecin  s'adresse  à  un  pharmacien 
sorti  de  TUniversité.  Celui-ci  naturellement  accepte 
y  se,  enchanté  de  l'aubaine.  Nous  ne  croyons  pas 
acer  en  disant  qu'il  regrettera  très  rai)idement  la 
l  a  eue  en  son  savoir-faire.  Neuf  fois  sur  dix,  il  sera 
es  opérations,  par  une  difficulté,  très  simple  en 
is  qu'une  préparation  universitaire  lui  aurait  évitée. 
ns  qu'il  arrive  sans  trop  d'encombrés  à  la  fin  de  son 
rendra  pourtant  de  suite  compte  de  son  ignorance 
che  de  la  chimie  et  s'il  est  consciencieux,  il  avertira 
e  ses  études  n'ont  pas  porté  dans  cette  voie  et  qu'il 
rer  spécialement  à  ces  analyses.  Dans  ce  cas  que 
iecin  du  pharmacien  ? 

1  qui  n'a  pas  fait  d'études  particulières  en  chimie  (il 
vrement  en  fait  de  chimie  que  la  chimie  générale  de 
î  en  sciences  naturelles  et  la  chimie  physiologique  en 
1  médecine)  sait  quelles  sont  les  méthodes  à  employer 
bien  cette  analyse  et  un  pharmacien  qu'il  croyait 
iites  les  analyses,  n'arrive  pas  à  le  renseigner  avec 
un  liquide  physiologique  quelconque,  mettons  de 

},  notre   apothicaire   n'en  peut  mais.    S'il  se  rend 

ignorance  en  cette  matière,  il  se  mettra  à  l'étude  et 
n  manuel  traitant  spécialement  des  analyses  d'urine. 

bien  étudié,  il  mettra  en  pratique  les  méthodes 
rant  d'être  bien  pénétré  de  son  sujet,  avant  de  pou- 
"  les  bonnes  méthodes  des  mauvaises,  il  se  passera 
L  ans.  Il  ne  faut  pas  oublier  que  l'exemple  que  nous 

un  jeune  pharmacien,  qu'il  a  à  soigner  la  clientèle 
ue  la  préparation,  la  dispensation  et  la  délivrance 
nts  lui  prend  énormément  de  temps.  Il  pourra  se 
tnme  bien  heureux,  si  au  bout  de  ce  laps  de  temps,  il 

au  courant  de  la  question.  Combien  n'aura-t-il  pas 
e*  découragement,  nous  en  laissons,  à  ceux  qui  ont 
e  souvenir. 

)asse  de  cette  façon,  il  y  aura  pourtant  un  fait 
ait  a  une  importance  énorme  pour  le  pharmacien.  Le 
iplusaucuneconfianceen  les  connaissances  chimiques 
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de  notre  confrère.  Celui-ci  n'est  capable  que  d'exécuter  les  ordon- 
nances de  celui-là.  Et  encore  ! 

Si,  d'autre  part,  notre  pharmacien  n'avoue  pas  son  ignorance  en 
la  matière,  s'il  a  vu  pratiquer  les  dosages  approximatifs  au  moyen 
d'appareils  spéciaux,  tels  qu'albuminimètres,  saccharimètres  ou 
autres  instruments  de  même  valeur,  il  se  procurera  les  dits  appa- 
reils et  fera  les  analyses  sommaires  que  ces  instruments  sont 
susceptibles  de  fournir,  c'est-à-dire  que  les  résultats  seront  nuls, 
car  nous  verrons  plus  loin  que  ces  appareils  devraient  être  pros- 
crits, même  comme  moyens  rapides  de  clinique  (^). 

Dans  ce  dernier  cas,  le  médecin  ne  sera  pas  plus  renseigné  que 
dans  le  premier,  et  en  fin  de  compte,  il  n'osera  plus  se  fier,  ni  en 
les  analyses  que  pourrait  lui  faire  le  pharmacien,  ni  en  les  analyses 
qu'il  pourrait  instituer  au  moyen  de  ces  appareils  de  clinique, 
parce  que  les  résultats  des  unes  et  des  autres  le  laisseraient  dans 
le  doute. 

Comme  résultat  final,  nous  aurons  deux  membres  de  la  famille 
médicale,  qui,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  devant  se  compléter 
l'un  l'autre,  ne  pourront  se  comprendre  à  cause  d'une  lacune 
laissée  dans  le  programme  des  études    de  l'un  de  ces  membres. 

* 
*  * 

Voilà  pourtant  un  domaine  de  la  chimie  qui  devrait  appartenir 
en  propre  au  pharmacien,  de  l'avis  même  des  médecins.  Nous  ne 
saurions  mieux  démontrer  l'importance  de  l'analyse  de  l'urine  que 
ne  le  fait  l'éminent  professeur  à  la  faculté  de  médecine  de  Paris, 
M.  J.  C.  Félix  Guyon,  chirurgien  de  l'hôpital  Necker,  membre  de 
l'Académie  des  Sciences  et  de  l'Académie  de  Médecine,  dans  ses 
«  Leçons  cliniques  sur  les  maladies  des  voies  ur inaires  »  (2). 

«  Les  modifications  observées  dans  le  liquide  urinai rc  dépendent  : 

I"  de  l'adjonction  de  principes  étrangers  à  l'urine  ; 

2^  de  changements  survenus  dans  les  proportions  de  ses  prin- 
cipes constitutifs. 

(^)  Nous  constatons  avec  ])laisir  ([ue  les  ouvrages  les  ])Iiis  récents  traitant 
de  l'analyse  des  urines  ne  renseignent  plus  ces  méthodes  sommaires. 

(*)  Leçons  cliniques  sur  les  maladies  des  voies  urinaires  professées  à 
l'hôpital  Xecker.  —  Sémiolo^e.  —  Diagnostic.  — »  Pathologie  et  Thérajieu- 
tique  générales  par  J.  C.  Guyon,  troisième  édition,  tome  i,  pages  288  et 
Kuivtuites. 

J.  B.  Baillière  et  fils,  libraires,  1894. 
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eclierches  du  laboratoire  qui  nous  permettent  de 
e  ces  modifications  pathologiques.  Les  diverses 
qu'elles  nécessitent  sont  le  complément  indispen- 

éducation  clinique.  La  valeur  sémiologique  des 
lubies  par  les  urines  est,  en  effet,  si  grande  que  le 
•eut,  dans  bien  des  cas,  être  complètement  élucidé 
5  ont  été  scientifiquement  définies.  La  pathogénie 

redevable  à  ce  genre  de  recherches.  Bientôt  nous 
occasion  de  montrer  comment  elles  ont  permis  de 
>blème,  si  longtemps  obscur  de  la  véritable  nature 
ement  urineux  en  nous  révélant  l'infection. 
3t  la  physiologie  pathologiques  reçoivent,  en  effet, 
nodifications  pathologiques  de  l'urine  des  contri- 
nier  ordre.  Pour  les  percevoir  et  les  utiliser,  il  est 
envisager  sous  tous  ses  aspects.  Vous  y  par\dendrez 
i  faire  :  l'examen  histologique,  l'examen  bactério- 
len  physiologique,  l'examen  physico-chimique    et 

clinique  des  urines. 

analyses  sont,  en  effet  nécessaires  pour  apprécier 
aissance,  les  diverses  modifications  des  urines  et 
ileur.  Chacune  d'elles  apporte  un  contingent  de 
s  aurons  à  apprendre  à  les  obtenir  et  à  les   coor- 

istologique  est  particulièrement  nécessaire  au 
est  par  elle  que  nous  le  serrons  de  plus  près, 
actères  des  éléments  cellulaires  figurés  que  contient 
Lgque,  nous  reconnaissons  sans  conteste,  une  lésion 
lous  pourrons  parfois  préciser  sa  nature,  détermi- 
t  son  degré. 

se  bactériologique,  il  nous  est  donné  de  remonter  à 
du  mal.  Nous  voyons,  nous  isolons,  nous  cultivons 
ogènes,  Nous  servons  aussi  directement  le  diagnos- 
3  des  lésions,  comme  il  arrive,  par  exemple,  lorsque 
►ns  dans  les  urines,  le  bacille  de  la  tuberculose, 
physiologique  appartient  de  démontrer  les  pro- 
,  septiques  ou  toxiques,  de  l'urine  altérée.  Les  expé- 
ur  les  animaux  mettent  sous  nos  yeux  les  réactions 
linent  dans  l'organisme  vivant  ;  elles  nous  per- 
comparer    à  celles  que  provoque   l'urine    normale. 
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Semblables  recherches  permettent  d'aborder  les  problèmes  de  la 
pathogénie  et  projettent  souvent  de  grandes  clartés  sur  le  diagnos- 
tic lui-même. 

L'analyse  physico-chimique  décèle,  dans  les  urines  patholo- 
giques comme  dans  les  urines  normales,  la  présence  des  éléments 
dissous,  elle  nous  renseigne  sur  leur  quantité  et  leur  qualité.  Elle 
permet  aussi  d'étudier  ceux  d'entr'eux  qui  s'y  précipitent  en  revê- 
tant des  formes  définies,  qui  les  font  reconnaitre.  Ici,  comme  pour 
l'analyse  physiologique,  il  est  indispensable  de  mettre  en  regard 
l'état  normal  et  l'état  pathologique  ;  tout  en  insistant  sur  celui-ci, 
nous  ne  pourrons  négliger  celui-1^.  Vous  savez  tout  l'intérêt  qui 
s'attache  à  la  recherche  et  au  dosage  de  certains  principes  anor- 
maux solubles,  mélangés  à  l'urine  sous  l'influence  de  lésions  ordi- 
nairement locales,  comme  les  diverses  albumines  ou  de  troubles 
de  la  nutrition  comme  la  glycose.  L'analyse  chimique  renseigne  à 
la  fois  sur  la  nutrition  générale  et  sur  le  fonctionnement  spécial 
de  l'appareil  excréteur  :  le  rein. 

L'on  est  donc  en  droit  d'espérer  que  par  elle  pourraient  se  dissi- 
per les  ombres  encore  persistantes  de  notre  sujet.  C'est  ainsi  qu'on 
demande  souvent  à  l'analyse  chimique  de  dire,  si  le  rein  est  ma- 
lade et  quel  est  son  véritable  état.  Mais  vous  le  verrez,  lé  rein  des 
urinaires  peut-être  profondément  atteint,  sans  en  témoigner  par 
le  passage  de  l'albumine.  Dans  le  genre  de  néphrites  auxquelles 
nous  avons  affaire,  l'albumine  manque  fréquemment  ou  ne  se 
trouve  qu'en  petite  quantité.  D'ailleurs,  la  valeur  sémiologique 
que  l'on  doit  accorder  à  la  présence  de  l'albumine  n'est  plus 
aujourd'hui,  à  beaucoup  près,  égale  à  celle  qui  si  longtemps 
lui  a  été  reconnue.  L'on  sait  que  la  présence  de  l'albumine  n'est 
qu'un  phénomène  contingent,  qu'elle  ne  signifie  pas  nécessaire- 
ment :  lésion  du  rein. 

Inversement,  son  absence  ne  suffit  pas,  tant  s'en  faut  pour  con- 
clure à  l'absence  d'altérations  rénales.  Cela  résulte  de  faits  nom- 
breux observées  par  les  médecins  qui  ont  le  mieux  étudié  Talbumi- 
nurie.       : ,     .     .    •. 

(') 

On  ne  peut  s'étonner  que  l'analyse  chimique  des  urines  ne  serve 

(^)  Les  points  suspensifs  remplacent  des  considérations  sur  des  faits 
observés,  considérations  qui  ne  peuvent  nous  intéresser. 
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5  directement  et  plus  sûrement  le  diagnostic  des  lésions  de 
dl  urinaire.  La  complexité  des  problèmes  qu'elle  soulève, 
e  bien  la  raison  ;  ces  belles  études  dépassent  de  beaucoup 
tes  de  notre  sujets  mais  il  est  aussi  facile  de  comprendre 
is  la  chimie,  les  questions  les  plus  hautes  qui  restent 
i  élucider,  ne  sauraient  être  abordées, 
ela  même  que  l'analyse  chimique  des  urines  nous  mène  au 
l'appareil  qui  les  secrète  et  les  contient,  elle  nous  donne 
tants  éléments  du  pronostic.  Chez  les  sujets  destinés  à  l'in- 
lon,  l'étude  de  tout  ce  que  peut  contenir  leur  urine,  l'exacte 
ion  de  ce  qu'ils  éliminent,  sert  à  préjuger  les  résultats. 
Lcore  à  l'analyse  chimique  qu'il  faut  recourir  pour  prendre 
ï  connaissance  de  cause,  les  mesures  prophylactiques 
ires  lorsque  l'on  a  débarrassé  le  rein  ou  la  vessie  des 
q[ui  y  étaient  contenus.  Si  l'on  ne  peut  plus  accepter, 
on  a  encore  tendance  à  le  faire,  qu'une  urine  est  analysée, 
b  même  qu'elle  a  été  examinée  chimiquement  et  que  toute 
însion  disparait  parce  qu'il  n'y  a  (c  ni  sucre  ni  albumine  »  ; 
reconnaître  que  d'autres  investigations  sont  nécessaires, 
sont  indispensables  dans  la  majorité  des  cas, il  ne  faut  pas 
reconnaître  l'importance  i)rimordiale  de  l'analyse  ehi- 
Dans  certains  cas,  elle  sei*t  au  diagnostic  de  la  maladie, 
is,  elle  est  applicable  à  l'étude  de  la  fonction  du  rein,  à 
liation  d'ensemble  du  malade. 

lalyse  clinique  appartient  non  seulement  la  constatation 
Qomènes  objectifs  simples  et  faciles  à  recueillir,  dont  l'im- 
e  est  cei)endant  fort  grande,  mais  l'étude  méthodique  des 
)ns  sous  l'influence  desquelles  se  produisent  les  modifica- 
s  urines  et  celle  des  phénomènes  auxquels  elles  s'associent, 
ien  pour  se  montrer  que  pour  disparaitre,pour  s'accentuer 
r  s'atténuer,  les  modifications  patliologiques  des  urines 
^ies  par  des  influences,  qui  relèvent  des  coûditions  extrin- 
iu  malade  ou  qui  sont  propres  au  sujet  lui-même.  Leur 
ipi)réciation  donnera  à  vos  constatations, une  valeur  sémio- 
que  la  pratique  met  tous  les  jours  en  évidence.  Vous 
)z,  par  exemple,  à  mettre  en  lumière  les  conditions  de  la 
ité  à  l'invasion  microbienne.  Ces  constatations  dominent 
:»linique  des  infections, 
^st  plus  le  liquide  excrété  dont  vous   poursuivez  isolément 
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rétude  ;  vous  faites  rexamen  parallèle  de  ce  liquide  et  du  i 
qui  le  fournit.  De  là,  pour  les  investigations  que  seul  le  1 
toire  pennet  d'effectuer,  une  direction  bien  déterminée. 

Ce  n*est  pas  au  hasard,  mais  avec  la  prescience  de  ce  qu 
devez  découvrir,  avec  le  sentiment  bien  net  de  ce  qui  vous  m 
pour  étayer  une  opinion  que  vous  entrez  dans  la  recherche  s< 
fique.  Et  lorsque  les  résultats  précieux  qu'elle  vous  fourn 
été  acquis,  c'est  encore  à  l'aide  de  l'analyse  clinique  que 
pourrez  les  coordonner,  mettre  chacun  des  détails  en  son 
apprécier  leur  importance  relative  et,  grâce  à  cet  ensemble, 
en  connaissance  de  cause. 

Sans  doute,  nous  vous  le  faisions  prévoir  tout  à  l'heure 
n'arriverez  pas,  même  en  procédant  ainsi,  à  tout  définir, 
vous  aurez  porté  aussi  loin  qu'il  est  possible,  à  l'heure  ac 
l'exactitude  du  diagnostic.  Seule,  l'association  intime  de  1' 
vation  clinique  et  des  recherches  du  laboratoire  peut  permeti 
arriver.  Et  cette  association  est  trop  puissante,  trop  certain 
féconde,  pour  qu'il  ne  soit  pas  permis  d'espérer  que  ce  qui 
échappe  encore  aujourd'hui,  nous  sera  révélé  demain. 

En  semblable  matière,  la  collaboration  s'impose.  Si  do 
devez  rien  ignorer  de  ce  qui  est  acquis,  de  ce  qu'il  convie 
rechercher,  vous  pouvez  n'avoir  ni  l'expérience  voulue,  ni  le 
nécessaire  pour  poursuivre  des  recherches  techniqnes.  I 
première  édition  de  ces  leçons,  j'ai  eu  recours  à  la  sciei 
mon  collègue,  le  Docteur  Méhu,  alors  pharmacien  en  cl 
l'hôpital  Necker,  pour  l'analyse  physico-chimique  des  u 
M.  le  D*"  Chabrié,  chef  du  laboratoire  de  chimie  de  notre  clii 
a  bien  voulu  revoir  et  compléter  cette  partie  de  mes  leçons. 
D"*  Xoel  Halle,  chef  du  laboratoire  d'histologie  et  de  bactério 
a  rédigé  lui-même  tout  ce  qui  est  relatif  à  la  technique  des 
lyses  anatomiques,  bactériologiques  et  physiologiques  ; 
soigneusement  indiqué  les  importants  résultats  qu'elles  foi 
sent.  C'est  le  fruit  des  études  personnelles  longtemps  poursi 
qu'il  a  bien  voulu  joindre  à  mes  leçons.  Je  ne  pouvais  trouve 
meilleure  garantie  de  la  valeui-,  de  l'exactitude  et  de  l'utili 
cette  partie  de  notre  étude,  que  celle  que  lui  assure  la  juste 
riété  scientifique  de  mon  ancien  et  de  mes  nouveaux  co 
rateurs.  » 


Digitized  by 


Google 


'I 


—  170  — 

Citons  encore  ce  que  notre  collègue  au  Congrès,  M.  le  profes- 
seur E.  Gérard,  de  Lille,  dit  dans  sa  préface  de  son  <c  Traité  des 
urines  »  (*).  Pour  lui  également,  le  médecin  et  le  pharmacien 
doivent  collaborer  pour  établir  scientifiquement  un  diagnostic. 
La  preuve  en  est  qu'il  annonce  que  son  estimé  traité  s'adresse  à  la 
fois  au  médecin  et  au  pharmacien.  «  L'un  et  l'autre,  dit-il,  y 
trouvent  les  renseignements  nécessaires  pour  l'examen  des  urines 
et  surtout  pour  l'interprétation  des  résultats  analytiques  ». 

Nous  pensons  qu'il  est  inutile  de  poursuivre  les  transcriptions 
des  avis  d'autres  auteurs  urologistes.  Tous  sont  unanimes  à  préco- 
niser la  collaboration  du  médecin  et  du  chimiste  pour  l'établisse- 
ment du  diagnostic. 

M.  Guyon  le  dit  carrément  ;  le  médecin  ne  peut  pas  faire  l'exar 
men  physico-chimique  de  l'urine,  parce  qu'il  ne  possède  ni  l'expé- 
rience nécessaire,  qu'il  ne  dispose  pas  du  temps  indispensable  à 
ces  recherches,  ni  des  appareils  et  réactifs  spéciaux  exigés  par  les 
investigations  et  recherches.  Il  lui  faut  un  collaborateur  et  celui 
qui,  dans  son  esprit,  est  tout  désigné  pour  ce  rôle,  est  le 
pharmacien. 

Or,  nous  devons  avouer  franchement  qu'en  Belgique,  le  phar- 
macien pourra  entreprendre  toutes  les  recherches  et  analyses 
concernant  la  chimie  bromatologique,  la  chimie  toxicologique,  la 
potabilité  des  eaux,  mais  en  chimie  physiologique  et  ^n  bactério- 
logie, il  sera  un  ignorant.  Confessons-le  et  n'arguons  pas  des 
quelques  notions  sommaires  que  nos  professeurs  nous  enseignent 
incidemment  aux  articles  urine,  lait,  etc.,  pour  croire  que  nous 
sommes  au  courant  de  la  chimie  physiologique  et  pathologique. 

Faisons  mieux,  puisqu'il  est  avéré  que  nos  connaissances  en 
cette  science  sont  nulles,  demandons  ^que  nos  successeurs  soient 
mieuk  armés  que  nous. 

*  * 

Nous  disions  plus  haut  qu'on  ne  peut  absolument  pas  se  fier  à 
certaines  opérations  que  pratiquent  encore  fort  souvent  les  méde- 

(*)  Traité  des  urines.  L'analyse  des  urines  considérée  comme  un  des 
éléments  de  diagnostic,  par  la  D""  Gérard,  professeur  à  la  Faculté  de 
médecine  et  de  pharmacie  de  Lille.  —  Paris,  Vigot  frères,  éditeurs,  1908. 
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cins  et  même  des  pharmaciens,  pour  le  dosage  de  certains  produits 
anormaux  de  l'urine  tels  que  l'albumine,  le  sucre.  Je  ne  cite  que 
ces  deux  corps  parce  qu'ils  sont  actuellement  à  peu  près  les  seuls 
que  les  médecins  recherchent  ou  font  rechercher. 

Pour  l'albumine,  on  se  sert  le  plus  fréquemment  du  tube 
d'Esbach  avec  le  réactif  picro-citrique.  On  estime  la  teneur  en 
albumine  d'après  la  hauteur  du  précipité  obtenu  par  un  moyen 
déterminé  et  suivant  un  échelle  empiriquement  établie.  Cette 
méthode  qui  plaît  énormément,  à  cause  de  la  facilité  de  son 
emploi,  devrait  être  complètement  prohibée,  car  les  résultats 
obtenus  sont  de  la  plus  haute  fantaisie.  J. Vogel  renseigne  que,  par 
ce  procédé,  il  peut  survenir  des  erreurs  pouvant  s'élever  jusqu'à 
5o  "/o  en  albumine.  Nous  avons  nous-même  examiné  comparative- 
ment les  résultats  de  l'albuminimètre  avec  les  dosages  pondéraux 
et  avons  remarqué  que  ce  que  dit  Vogel  n'est  pas  du  tout  exagéré. 
Dillner,  Veale,  Ritter,  Czapek,  Christensen  et  Mygge  qui  ont 
également  fait  des  essais  avec  la  méthode  d'Esbach,  confirment 
les  résultats  obtenus  par  Vogel  (i). 

Un  des  éléments  anormaux  encore  souvent  recherché  dans 
rnrine  est  le  sucre  glucose.  Le  moyen  le  plus  expéditif  en  usage 
est  le  dosage  par  fermentation  au  moyen  de  la  levure  de  bière. 
Einhom  a  construit  un  appareil  gazométrique  spécial,  qui  a  la  T. 
de  i5  à  20°  C  donne  directement  la  teneur  en  %  de  sucre,  l'urine 
devant  renfermer  moins  de  i  %  de  sucre  ou  être  dilué  de  façon  à 
avoir  une  teneur  inférieure  à  i  %. 

Cet  instrument,  communément  employé,  donne  des  erreurs 
aussi  grossières  que  l'albuminimètre  pour  l'albumine  et  pourtant, 
on  l'emploie  de  plus  en  plus.  On  nous  assure  môme  qu'à  l'adminis- 
tration des  chemins  de  fer,  ou  en  a  fourni  à  chaque  dispensaire. 
Si  pareille  disposition  a  été  prise,  il  est  certain  que  la  majorité  des 
médecins  ont  opiné  en  ce  sens. 

Il  est  donc  avéré  par  le  peu  que  nous  disons  des  principales 
méthodes  employées  que  le  médecin  en  général  n'estime  pas  à  sa 
juste  valeur  les  résultats  que  lui  donne  l'analyse  de  l'urine  et  ce 
pour  une  raison  bien  simple  :  il  n'a  personne  à  qui  il  puisse 
s'adresser  en  confiance  pour  le  renseigner.  S'il  fait  l'analyse  lui- 

(^)  Anleitung  zur  quaUtativen  und  quantitativen  analyse  des  Harus  von 
Neubauer  und  Vogel.  Wiesba4en  1890,  page  564  et  suiv. 
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oie  les  appareils  simplistes  qui  le  trorai)ent  grossiè- 
'fois,  de  telle  façon  que  les  résultats  sont  en  désac- 
ivec  son  diagnostic. 

sons  aux  autres  matières  que  la  chimie  physiolo- 
lous  trouvons  le  pharmacien  encore  plus  en  peine 
•  à  son  honneur.  Un  seul  exemple.  —  Divers  auteurs 
ae  moyen  de  dosage  de  la  caséine  dans. le  lait  de 
ècipitation  par  addition  au  lait  très  dilué,  d'acide 
traitement  par  CO^  pendant  1/4  à  1/2  heure,  et  repos 
Ce  procédé  ne  convient  absolument  pas  pour  ce 
['il  faille  employer  est  celui  de  Ritthausen  (^). 
îr  2)  dans  son  traité  d'analyse  physiologique  et 
dit  lui-même  que  pour  précipiter  convenablement  la 
^cide  acétique  il  faut  faire  plusieurs  précipitations  en 
)t  prendre  pour  les  opérations  subséquentes,  celui 
aura  le  mieux  réussi.  Il  dit  à  la  fin  de  son  article, 
iode  de  dosage  des  principaux  éléments  du  lait  est 
lait  de  différents  animaux  et  qu'elle  donne,  si  elle 
avec  soin,  de  très  bons  résultats  ;  elle  n'est  pas 
lait  humain,  parce  que  la  caséine  de  celui-ci  n'est 
ment  précipitée. 

létails  que  nous  ignorons  et  qu'il  serait  pourtant  bon 
j  savoir.  Dans  l'exemple  cité,  les  deux  méthodes 
lous  ont  été  enseignées  aux  cours  de  nos  études, 
ne  nous  dit  pas  ce  détail  important  que  la  préci- 
cide  acétique  ne  convient  pas  pour  le  lait  humain, 
ns  inutile  de  passer  en  revue  d'autres  méthodes, 
)nt  mis  au  courant  de  cette  chimie  savent  combien 
sr  avant  d'arriver  à  trouver  la  méthode  qu'il  faut 
is  chaque  cas. 

* 

antage  résulterait  pour  le  pharmacien,  s'il  pouvait 
édecin  qu'il  est  son  auxiliaire  indispensable,  c'est 
plus  cordiale  entre  ces  deux  membres  de  la  même 

pruktische  C hernie,  Banil.  i5,  seite,  829. 

der  jmthologische  und  physiologische  chemischen  Annlyse^ 

eyler.  —  Berlin  1898.  Verlag  von  Aùgùst  Ilirschwold,  seite, 

flage. 


Digitized  by 


Google 


-  173  - 

famille.  Le  médecin  actuellement  ne  considère  le  pharmacien  qu 
comme  un  mélangeur  de  drogues  ;  pas  n'est  besoin  d'être  diplôm 
pour  ce  faire. 

A  nous  de  prouver  que  nous  lui  sommes  nécessaires.  Il  nou 
faut  faire  en  sorte  que  la  collaboration,  que  M.  Guyon  préconisi 
devienne  un  fait  réel,  et  nous  ne  voyons  que  le  moyen  que  noui 
mettons  en  avant  pour  y  arriver,  nous  n'empiétons  de  cette  façon  h 
absolument  pas  sur  son  domaine  et  la  collaboration  fera  mieu: 
apprécier  les  connaissances  de  l'un  et  l'autre  membre  de  la  f  amilL 
médicale  et  sur  ce  terrain  là,  il  n'y  aura  plus  lieu  aux  déchirement 
auxquels  nous  assistons  entre  ces  deux  hommes  issus  de  la  mem< 
Faculté  et  n'ayant  aujourd'hui  aucun  lien  réel  entre  eux.  Nou 
espérons  de  cette  manière  les  voir  marcher  la  main  dans  la  maii 
à  l'assaut  du  seul  ennemi  pour  eux  :  la  maladie. 

Pour  arriver  à  cette  entente,  à  cette  cordialité,  il  suffit  d< 
combler  une  lacune  laissée  dans  le  programme  universitaire  di 

pharmacien. 

* 

Voici  pour  fixer  les  idées,  quelles  seraient  à  notre  avis,  le 
grandes  lignes  des  connaissances  en  chimie  physiologique  qu'i 
conviendrait  d'enseigner  à  l'étudiant  en  pharmacie. 

*    * 
Chimie  physiologique. 

a)  Composition,  propriétés  et  méthodes  de  recherches  des  diff( 
rents  coi'ps  inorganiques  et  organiques. 

1.  Corps  inorganiques. 

2.  Corps  organiques  :  Composé  de  carbone.  —  Acides  gras.  - 
Alcools.  —  Alcools  et  acides  multiatomiques.  —  Graisse.  - 
Hydrate  de  carbone.  —  Matières  organiques  azotées.  —  Corp 
aromatiques.  —  Corps  organiques  renfermant  du  soufre.  - 
Cholestérine  et  acides  biliaires.  Pigments  colorants.  —  Albumine 
et  protéine.  —  Ferments. 

b.  Recherches  qualitatives  et  quantitatives  de  liquides,  tissus 
concrétions  et  cendres  provenant  du  règne  animal. 

1.  Cendres. 

2.  Urines. 
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3.  Liquides  séreux. 

4.  Sang. 

5.  Sécrétions  a).  Crachat  et  salive  ;  b).  Sécrétion  nasale  ; 
c).  sécrétions  stomacales  ;  d)  Sécrétions  pancréatiques  ;  e)  bile  ; 
f).  Transpiration  ;  g).  Lait  ;  h)  Matière  sébacée  ;  i).  Sperme  ; 
j).  Pus  ;  k).  Œuf;  /).  Contenu  intestinal. 

6.  Recherches  des  organes  et  tissus  tels  que  :  os,  matières  den- 
taires, calcifications,  muscles,  organes  glandulaires,  foie,  rein, 
poumon,  rate,  cerveau,  moelle  épinière,  nerf,  etc.  etc. 

D'après  ce  court  aperçu  des  matières  qu'il  y  aurait  à  enseigner, 
on  peut  voir  quelle  importante  partie  de  la  chimie  est  omise  dans 
le  programme  pharmaceutique. 

Ce  cours  institué  devrait,  pour  avoir  une  signification  bien 
scientifique,  avoir  comme  corollaire,  le  cours  de  bactériologie, 
qui  ne  se  comprend  d'ailleurs  pas  séparé  de  la  chimie 
physiologique. 

Et  ce  n'est  qu'au  moment  où  nous  arriverons  à  voir  pareil  cours 
établi  à  l'Ecole  de  Pharmacie  que  nous  pourrons  nous  estimer  un 
utile  auxiliaire  du  médecin. 

* 

Nous  sommes  arrivé  au  terme  de  notre  travail  et  nous  espérons 
avoir  convaincu  nos  confrères  de  l'utilité  qu'il  y  aurait  à  instituer 
le  cours  de  chimie  physiologique  et  pathologique  et  comme 
corollaire  de  celui-ci,  le  cours  de  bactériologie. 

Pour  ce  dernier,  nous  n'avons  pas  cru  devoir  nous  étendre 
particulièrement,  cette  question  ayant  déjà  été  discutée  et  votée 
lors  du  dernier  Congrès  international  de  pharmacie  en  1897, 
ayant  tenu  ses  assises  à  Bruxelles,  sur  le  rapport  de  notre  confrère 
Van  Ilulst,  dlxelles  (O- 

Comme  un  cours  de  physiologie  ne  peut  que  se  compléter  par 
un  cours  de  bactériologie,  nous  présentons  le  même  programme 
que  notre  estimé  confrère  élabora  lors  du  Congrès  cité. 

(^)  Voir  le  dit  rapport. 
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Section  VIII. 


création  d'un  LaMoire  oHiciel  d'essais 

ouveaux  médicaments  à  composition  chimique  définie 


PAR 


M'  le  B'  L.  BARTHE, 

isseur  agrégé  à  la  Faculté,  Pharmacien  en  Chef  des  Hôpitaux  de  Bordeaux. 


onde  médical  et  pharmaceutique  est  unanime  à  reconnaître 
i^harmacie  professionnelle  a  évolué  depuis  quelque  temps, 
nfluence  des  idées  pastoriennes,  et  que  le  travail  des 
s  ne  ressemble  i)as  aujourd'hui  à  celui  que  l'on  y  exécutait 
une  vingtaine  d'années.  On  n'y  confectionne  jjIus  les  mul- 
réparations  galéniques  qui  occupaient  les  praticiens  pen- 
e  longues  heures  ;  la  thérapeutique  les  a  abandonnées,  et 
ut  au  plus  si  les  jeunes  médecins  se  rappellent  les  noms  de 
îs-unes  d'entre  elles.  En  revanche  ces  derniers,  aux  chevets 
lades,  à  l'hôpital,  n'ont  entendu  le  plus  souvent  fonnuler 
;  médicaments  «  nouveaux  »,  produits  de  la  s\Titlièse  chi- 
et  encore  n'en  ont-ils  retenu  qu'un  bien  petit  nombre,  que 
apeutique,  jamais  satisfaite,  a  bien  voulu  consacrer.  Ils 
sisté,  pendant  le  cours  de  leurs  études,  à  un  défilé  de 
s  nouvelles  présentées  à  l'origine  comme  des  panacées  et 
efficacité  ne  leur  a  pas  été  démontrée  dans  la  suite.  Ils 
venus  sceptiques  sur  les  moyens  thérai)eutiques  mis  à  leur 
tion.  Quant  aux  Pharmaciens,  par  le  fait  de  l'abandon  des 
itions  galéniques,  ils  ont  acquis  des  loisirs  qu'ils  sauront 
er  dans  la  préparation  des  médicaments  aseptiques  ;  il  leur 
;ussi  le  souci  de  se  procurer  les  nouveaux  médicaments 
Lîs  :  ce  n'est  qu'à  contre-cœur,  sans  avoir  pu  essayer  ces 
s  et  en  s'en  remettant  au  hasard,  qu'ils  livrent  aux  clients 
)stances  qui  échappent  à  leurs  connaissances  techniques, 
[ue  jour,  les  Pharmaciens  délivrent  ainsi  «des  médicaments 
ux  à   composition   chimique  définie  »,   à    caractères  peu 
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nombreux,  échappant  à  un  dosage  pondéral.  Les  rensei, 
contenus  dans  des  Formulaires  toujours  incomplets,  soi 
sants  ;  on  n'y  lit,  en  effet,  que  les  résultats  toujours  fi 
des  essais  physiologiques  tentés  par  les  auteurs  de  ce 
ments  qui  ne  tai'dent  pas  à  tomber  dann  Toubli  les  uns 
autres.  Les  industriels  se  gardent  bien  de  divulguer  leu: 
de  fabrication,  pour  éviter  la  concurrence,  Il  s'ensui 
médecin  prescrit  des  médicaments  qui  échappent  à  la  co 
du  Pharmacien.  Qu'il  survienne  un  accident  du  fait  de  V 
de  ces  préparations,  et  le  Pharmacien  en  supportera 
responsabilité.  J'ai  déjà  fait  voir  que  le  Pharmacie] 
d'accident,  n'aurait  aucun  recours  contre  le  droguiste 
seul  retenu  par  la  justice  :  il  doit  avoir  essayé  le  m( 
avant  la  livraison  au  client.  Un  recours  civil  du  PI 
contre  le  droguiste,  en  admettant  même  qu'il  soit  reçu,  n' 
jamais  la  prévention  du  public  à  l'égard  du  malheureux 
On  ne  peut  donc  pas  dire  que  «  ce  mode  de  protection  { 
d'origine)  »  vaut  celui  qui  pourrait  lui  venir  d'un  Lî 
«  d'essais  w.  Cette  façon  nouvelle  d'envisager  la  resp 
pliarmaceutique  placerait  le  Pharmacien  sous  la  tutell 
guiste  !  L'estampille  de  ce  dernier,  pas  plus  que  celle  du 
ne  sauraient  être  une  garantie  pour  le  détaillant.  Si  on 
cette  façon  de  voir,  le  Pharmacien  n'aurait  plus  de  rais 
et  les  Pharmaciens  ne  seraient  j^lus  que  de  simples  com 
D'autre  j^art,  le  Codex  et  ses  suppléments  seront 
incomplets  quant  à  la  description  des  nouveaux  mé< 
chimiques  ;  et  le  Pharmacien,  quelles  que  soient  ses  conr 
scientifiques,  ne  pourra  pas  essayer  ces  nouvelles  si 
Elles  nous  arrivent  le  plus  souvent  des  pays  voisins,  d€ 
très  honorables  qui  les  ont  brevetées  ;  on  sait  aussi 
Maisons  rivales  préparent  ces  mêmes  produits  en  les  li 
clientèle  sous  leur  nom  chimique  rationel  dans  le  but  ( 
rencer  les  mêmes  produits  brevetés  ;  de  là  des  confuj 
manipulations  exécutées  par  dos  ouvriers  ignorants.  ] 
que  les  garanties  d'authenticité  disparaissent  en  mê 
qu'augmentent  les  chances  de  falsifications.  L'indécis 
barras  du  Pharmacien  est  encore  plus  grand  quand  le  nu 
nouveau  revêt   plusieurs  formes   pharmaceutiques.   S'a 

COX(J.    DK   eu.    KT    DE    IMI. 
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le,  de  Fadrénaline  ?  Délivrera-t-il  la  solution  ou  la  poudre  ? 
it  cependant  utile  qu'il  fût  fixé  à  ce  sujet  par  une  compé- 

II  existe  aussi  des  médicaments  très  coûteux,  dont  le 
ien  n'a  devers  lui  qu'une  faible  provision,  et  qu'il  ne  sa'irait 
T  (digitaline,  aconitine,  ergotinine).  Devra-t-il  donc  encore 
tenter  de  l'estampille  du  fabricant  ? 

r  ces  raisons,  dans  quelques  articles  professionnels  (^),  j'ai 
lé  avec  insistance  la  création  d'un  Laboratoire  officiel 
L  des  (c  nouveaux  médicaments  à  composition  chimique 
3  ».  Une  assez  longue  pratique  hospitalière  m'en  a  depuis 
mps  démontré  la  nécessité.  Si  mon  appel  n'a  pas  été  suffi- 
3nt  entendu,  c'est  que  je  n'ai  sans  doute  pas  été  suffisamment 
ite  ;  quoi  qu'il  en  soit,  je  ne  crois  pas  qu'un  Pharmacien, 
ux  de  sa  dignité  et  de  sa  responsabilité,  puisse  être  en 
bdiction  avec  cette  idée  de  création  dont  l'exécution,  à  un 
3oint  de  vue,  ne  peut  que  relever  le  prestige  de  la  profession, 
decin  lui-même  ne  peut  qu'approuver  ce  projet,  et  avec  lui 
ade,  s'il  pouvait  être  consulté  :  l'un  et  l'autre  ont  bien  le 
l'être  mis  en  possession  du  médicament  prescrit. 

aurais  assez  dit  pour  montrer  que  la  santé  publique  ne  peut 
igner  à  la  réalisation  de  cette  idée  que  les  Pouvoirs  publics 
lieront  aussi  favorablement  que  les  propositions  de  l'Aea- 

de  médecine  au  sujet  de  la  préi)aration  de  sérum  s  théra- 
ues.  Les  Pharmaciens  ont  très  bien  accepté  ces  dernières 
itions,  et  ils  n'ont  jamais  pensé  qu'on  voulait  attenter  à  leur 
é.  La  création  d'un  Laboratoire  d'essais  n'empêcherait 
lent  «  de  conserver  et  de  développer  au  besoin  les  connais- 
es  chimiques  que  le  Pharmacien* a  acquises  pendant  ses 
es  et  qui  sont  une  sauvegarde  de  sa  profession  w.  Le  pro- 
Codex,  en  l'invitant  à  essayer  les  médicaments  usuels,  lui 
ra  suffisamment  d'occupation. 

in  l'Etat  ne  saurait  se  désintéresser  de  cette  situation  :  il 
liera,  j'en  suis  persuadé,  avec  bienveillance,  les  desiderata 
urront  lui  exprimer  à  ce  sujet  nos  Maîtres  de  l'enseigne- 
)harmaceutique  qui  ont  le  devoir  d'asseoir  une  thérapeu- 

illetin  Soc.  Ph''',  Brux.  1904,  p.  52.  —  BiiUet.  Sciences  Pharmacol.. 
1905,  p.  29-33.  —  Bulletin  de  l'Association  des  Docteurs  en  PIi*^^  mars 

.   78. 


Digitized  by 


Google 


-179- 

tique  rationnelle,  et  le  souci  d'assurer  à  leurs  anciens  élèves  une 
situation  définie  en  évitant  d'accumuler  sur  eux  les  responsabi- 
lités professionnelles.  De  leur  côté,  dans  leur  intérêt,  et  dans 
l'intérêt  de  la  santé  publique,  les  Pharmaciens  doivent  se  grouper 
pour  demander  des  modifications  anx  règlements  pharmaceutiques 
en  vigueur. 

La  création  d'un  Laboratoire  de  Pharmacie  présente  un  autre 
intérêt  au  point  de  vue  professionnel.  Il  sera  appelé  à  trancher 
bien  des  litiges  pharmaceutiques.  Il  deviendra  une  sorte  de  Cour 
d'appel  pour  les  Pharmaciens,  qui  ont  bien  le  droit,  tout  comme 
les  Agriculteurs,  d'avoir  Jeur  Laboratoire  spécial.  Actuellement, 
les  expertises  pharmaceutiques  les  plus  importantes  se  font  le  plus 
souvent  dans  des  Laboratoires  dirigés  par  des  hommes  de  science 
qui  n'ont  jamais  connu  les  i)réparations  et  les  manipulations  de 
Pharmacie.  Ils  doivent  être  assez  embarrassés  quand  il  s'agit  de 
l'analyse  d'un  sirop,  d'une  teinture  ;  il  n'en  serait  pas  ainsi,  et  les 
Pharmaciens  seraient  mieux  compris,  si,  à  la  tête  du  Laboratoire 
de  Pharmacie  à  créer,  se  trouvait  un  de  ces  mêmes  savants,  i)ourvu 
du  diplôme  de  Pharmacien,  et  connaissant  la  Pharmacie  pratique. 

Ce  nouveau  Laboratoire,  absolument  indépendant  de  tout 
Laboratoire  officiel  ou  privé,  serait  directement  rattaché  au 
Ministère  du  Commerce,  sous  le  contrôle  technique  d'un  Conseil 
de  surveillance,  tout  naturellement  la  Commission  du  Codex,  qui 
trouverait  enfin  des  assises  pour  l'élaboration  de  ses  travaux 
permanents  ;  cette  Commission  pouiTait  même  être  augmentée  de 
quelques-uns  des  éminents  Professeurs  de  l'Enseignement  phar- 
maceutique. Il  serait  bien  entendu  que  ce  Laboratoire,  dont  les 
attributions  seraient  nettement  définies,  ne  devrait  jamais  empié- 
ter sur  celles  des  Laboratoires  officiels  ou  privés. 

Les  modifications  prochaines  et  urgentes  des  Lois  et  règlements 
pharmaceutiques  démontrent  la  légitimité  de  cotte  création.  La 
loi  nouvelle  sur  les  fraudes,  votée  par  la  (^hambre  des  Députés, 
le  23  février  i9o5,  et  qui  vise  également  les  falsifications  des 
substances  médicamenteuses,  la  rend  même  indispensable.  Dans 
une  critique  très  judicieuse  de  cette  future  jurisprudence  (^), 
l'auteur  fait  remarquer  combien  l'interprétation  de  la  loi  sera  de 
nature  à  souvent  embarrasser  les  magistrats  ;   et   certains  litiges 

(i)  Répertoire  de  Pharmncie^   lo  mai    i9o5.  p.  221-282. 
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pharmaceutiques  ne  seront  bien  tranchés  que  grâce  au  concoui's 
d'experts  Pharmaciens.  Les  députés  Pharmaciens  ont  eu  le  soin  de 
faire  remarquer  d'autre  part  combien  il  était  difficile  d'imposer  des 
méthodes  officielles  pour  l'analyse  des  substances  médicamen- 
teuses. Aussi  le  Ministre  de  l'Agriculture  «  a  pris  sans  difficulté 
»  l'engagement  de  ne  rien  décider  concernant  les  substances 
»  médicamenteuses,  avant  d'avoir  consulté  l'Ecole  Supérieure  de 
»  Pharmacie,  et  toutes  les  autorités  susceptibles  de  lui  donner 
»  d'utiles  indications.  »  Voilà  donc  bien  démontrée,  à  tous  les 
points  de  vue,  l'utilité  de  la  création  d'un  Laboratoire  officiel  de 
Pharmacie,  dirigé  par  des  hommes  de  science,  pourvus  du  dij^lôme 
de  pharmaciens,  pouvant  utilement  connaître  de  la  composition 
et  de  la  falsification  des  médicaments. 

Quant  aux  moyens  financiers  à  envisager  pour  opérer  cette 
création,  il  seront  très  faciles  à  réaliser,  sans  que  l'Etat  ait  à 
intervenir  au  point  de  vue  matériel. 
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Le  Contrôle  da  Lait  da 


Fr.    S( 

Phanuaclen,  ] 


Dans  les  fabriques  de  beur 
présent  i)resque  exclusivemeni 
grasses  ;  ces  dernières,  évidei 
mler  ordre  pour  le  travail  d 
cependant  pas  se  borner  à  ce1 
être  examiné  encore  à  d'autr 
énumérer  : 

I.  —  Contrôle  de  W 

Le  lait  qui  entre  dans  les 
fréquemment  des  bacilles  de 
auxquelles  on  le  soumet  ne  suff: 
il  importe  donc   que  le  fabri( 
propres  à  empêcher  l'entrée  du 

Il    ne  peut  être  question   d 
recherche  expérimentale  des 
rations  de  ce  genre  sont  très 
outillage  compliqué. 

M.  RiPPER  (1)  avait  émis  W 
culeuses  ou  atteintes  d'autres 
rindice  de  réfraction  de  son  se 
inutilisable(*).On  ne  peut  pas  n( 
des  vaches  tuberculeuses  par 

(*)  Rapport*  (lu  i**"  Congères  Iiitc 
(-)  F.  Ertfx.  Oesterreichische  Moi 
RcDue  générale  du  lait.  1904,  233. 
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lUD  et  Lasserre  (*)  avaient  cru  constater  pour  le 
lalades. 

de  méthode  analytique  permettant  de  reconnaître 
[eux,  il  est  nécessaire  d'attaquer  le  mal  à  son  ori- 
systématiquement  le  lait  de  vaches  capables  de 
contaminé  ;  le  seul  moyen  d'y  arriver  est  Tinspec- 
du  bétail  organisée  par  les  j^ouvoirs  publics.  L'ins- 
aire  s'impose  également  au  point  de  vue  de  la 
ise  ;  en  effet,  les  fabriques  de  beurre  coopératives 
Lsent  pas,  ou  qui  pasteurisent  d'une  façon  défec- 
ent  à  l'extension  de  cette  affection. 

-  Recherche  des  altérations  du  lait. 

st  fourni  à  une  fabrique  de  beurre  doit  présenter 
physiques  et  organolep tiques  normaux.  Il  doit 
iquide  homogène,  blanc-jaunâtre,  opaque.  Il  ne 
iré  par  des  matières  étrangères  en  suspension. Pour 
présence  de  ces  dernières  on  se  sert  avantageuse- 
•eil  à  sédimentation  de  Gerber  (*)  qui  consiste  en 
aute  forme  rétrécis  à  leur  partie  inférieure  ;  on  y 
et  on  l'abandonne  au  repos.  Les  impuretés  solides 
ssembler  dans  la  portion  rétrécie,  on  les  lave,  on 
un  filtre,  on  les  sèche  et  on  les  pèse.  Cette  déter- 
Utativc  est  une  oi)ération  très  longue  et  n'offre 
3s  pratiques. 

it  que  les  laiteries  fassent  de  temps  en  temps  un 
au  moyen  de  cet  aj^pareil  à  sédimentation  afin  de 
s  fermiers  filtrent  convenablement  leur  lait, 
tpas  présenter  de  coloration  rouge  (sang,microbes 
ni  jaune,  ni  bleue  (microbes  chromogènes).  Il  ne 
iqueux. 
irte  que  le  lait  ne  soit  pas  tourné  (coagulation  par 

que  la  fermentation  lactique  peut  avoir  fait  des 
'à  la  température  ordinaire  la  coagulation  ne  se 

dus  Académie  des  Sciences,  1904. 

u  lait,  1904,  498. 

Die  Hygiène  der  Milch^  Leipzig  Ileiiisius,  1902,  p.  33. 
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produise  pas  encore,  mais  bien  sous  l'influence  d'une  lég< 
vation  de  température. 

Il  est  donc  utile  de  procéder  à  une  détermination  de  Vach 
lait,  opération  très  facile  (*)  :  à  loo  c.  c.  de  lait  additionnés 

solution  alcoolique  de  pliénolphtaléine,  on  ajoute  une  solu 

de   soude  c*austique  jusqu'à  coloration  rose.  On  désigne 

nom    de  degré  d'acidité  chaque  centimètre  cube  de   solu 

alcaline  ajouté  (Vietli). 
Le  lait  a  naturellement  une  réaction  acide,  correspondai 

20   degrés  environ  (^)  (phosphates  acides).   Le  lait  se  co 
I  l'ébullition, lorsqu'il  titre  33**  d'acidité  ;  lorsqu'il  titre  44**  d' 

î  il  a  un  goût  acide  {^). 

III.  —  Recherche  des  falsifications  du  lait. 

Les  principales  falsifications  qu'on  fait  subir  au  lait  s 
suivantes  : 

1°  L'écrémage  simple  ; 

2^  L'écrémage  suivi  de  mouillage  ; 

3**  Le  mouillage  ; 

4^  Le  coupage  du  lait  entier  avec  du  lait  écrémé  de  la  vei 

5^  L'incorporation  frauduleuse  de  graisses  étrangères. 

Dans  les  laiteries  où  l'on  paie  le  fermier  suivant  la  rich< 
lait  en  graisse,  ni  l'écrémage,  ni  le  mouillage  ne  lui  sont 
blés,  puisqu'on  ne  lui  paie  que  la  quantité  de  graisse  fournie 
les  laiteries  ne  font  pas  une  analyse  tous  les  jours,  et  à  c 
moments,  on  paie  le  fermier  d'après  la  teneur  habituelle 
lait  en  graisse.  Afin  de  prévenir  la  fraude  dans  la  plus 
mesure  possible,  les  laiteries  devraient  prendre  des  échai 
tous  les  jours,  après  que  le  lait  a  été  bien  mélangé.  Si  les  ai 
ne  peuvent  pas   être   faites  tous  les  jours,  il  est  nécessa 

(M  Prof.  D»"  ViETH  :  Tageblatt  der  nllgein,  Ausstelhing  fur  hyg 
Milch  versorg-ung-,  Hamburg,  1908,  p.  170. 

(*)  Droop  RiCHMOND  et  J.-B.  Harrisson  :  Chem.  Ztg.  Repert.  1900, 

(3)  Chem.  Ztg.  190T,  n^  9G  (Stores). 

Mux'HZTG.  1904,  u*»  42  à  4(>  ;  Revue  gén,  du  lait,  T.  IV,  1905,  p.  ii; 
vail  de  Hanne). 

Revue  générale  du  lait,  1901-02,  p.  242  (Travail  de  DoRNic). 
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n    prélevé    soit  proportionnel  à  la    quantité    de    lait 

avoir  recours  aux  procédés  suivants  : 

mination  de  la  densité  :  a)  au  moyen  d'un  aréomètre  : 
à  ce  que  des  bulles  d*air  n'adhèrent  pas  à  Tinstrument 
ge  de  l'aréomètre  ne  soit  pas  mouillée  ;  b)  on  peut  éga- 
ployer  la  balance  de  Molir-Westphal.  Le  lait  aura  une 
e  de  i5°  C,  sinon  on  fera  une  correction, 
té  du  lait  varie  généralement  de  1.029  à  1.034. 

:e  de  la  matière  grasse. 

)de  à  laquelle  nous  donnons  la  i)référence  est  la  méthode 
^ométrique  de  Gerber  ;  elle  est  suffisamment  connue 
ous  puissions  noi^s  dispenser  de  la  décrire, 
analyses  de  lait  écrémé,  cette  méthode  ne  convient  pas 
la  faible  hauteur  de  la  colonne  de  graisse  qu'il  faut 
ins  ce  cas,  on  pourrait  utiliser  la  méthode  réfractomé- 

TOLLNY  (2). 

bionne  le  lait  d'une  solution  cuivrique  pour  précipiter 
s  albuminoïdes  ;  on  porte  à  la  température  de  17^5  ;  on 
éther  saturé  d'eau  ;  on  agite  ;  on  centrifuge  et  on  déter- 
ice  de  réfraction  de  la  couche  éthero-graisseuse  au 
•éfractomètre  de  Wollny-Zeiss. 

pouvoir  exécuter  un  très  grand  nopabre  d'analyses  à  la 
H  et  Larsen,  Petersen,  à  Horsens  (Danemark)  {^)  ont 
*emi)loi  d'un  appareil  appelé  lactoscope.Ils  introduisent 
s  des  tubes  crémométriques  en  verre,  non  gradués,  de 
diamètre.  Ils  chauffent  ces  tubes  à  65^  C.  et  les  dîspo- 
es  plateaux  placés  sur  une  centrifugeuse.  Ils  détermi- 
s  centrifugation,  la  hauteur  de  la  couche  de  crème  au 
Il  micromètre  spécial.  D'accord  avec  P.  Vieth  (*),  nous 
s  cet  appareil  comme  trop  imparfait. 

ISEVAL  :  «  La   fraude  du  lait  dans  les  laiteries  et  les  moyens  de 
echercher  »  :  L'Industrie  laitière  belge,  28  juillet  1904. 
]fénérnle  du  lait,  1901-02,  p.  5G2. 

AVALI).   Revue  gén.  du  lait,  1902-08,  j).  469  :   1904-05,  p.  54<i. 
ntung,  1904,  n^So. 
du  lait,  1905,  p.  20. 
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Comme  base  d'appréciation,  on  admet  générale 
proportion  de  matière  grasse  dans  le  lait  ne  doit 
rieure  à  2,7  «/o  (^). 

Pour  calculer  la  quantité  de  beurre  qui  correspon< 

tion  de  graisse  obtenue  par  les  analyses,  plusieurs 

été  proposées  ;  Grippenberg  (^),  notamment,  adopt 

suivante  : 

100  f. 
s  =  — ^ 0,3. 

s  =  quantité  de  beurre. 

f  et  f  1  =  teneur  en  graisse  de  la  crème  et  du  oeurrc 

0.3  =«  quantité  de  graisse  qui  reste  dans  le  babeurr 

c)  Dosage  de  l'extrait  sec. 

Lorsqu'on  connaît  la  quantité  de  graisse  B  et  la  d( 
D,  on  peut  calculer  l'extrait  sec  par  la  formule  de  F 

^  _  (D  +  0,0048  B)  - 1  e) 

0.00378 

ou  bien,  pour  éviter  ce  calcul,  on  peut  chercher  le  r 
tement  au  moyen  de  l'appareil  d'AcKERMANN  qui  s 
deux  disques  superposés,  dont  l'un  est  fixe,  l'autre  m 
coïncider  le  chiffre  de  la  graduation  intérieure  qui  se 
disque  mobile  (densité)  avec  le  chiffre  de  la  graduai 
(matière  grasse).  On  trouvera  la  quantité  de  résidu  se 
la  position  de  la  flèche  sur  l'échelle  extérieure.  La  lim 
d'extrait  sec  généralement  admise  est  11, 5  ^/o. 

I))  On  a  encore  préconisé  d'autres  essais  rapides  p< 
mouillage,  par  exemple,  la  détermination  de  Tabaisseï 
de  congélation,  la  présence  de  nitrates.  Ces  essais  so 
ques,  même  incertains. 

(•)  Récemment,  Sichler  et  Rkhter  ont  proposé  de  rempl 
trie  pai'  une  méthode  qu'ils  désignent  sous  le  nom  de  sinac 
acido).  Ils  remplacent  l'acide  sulfurique  par  le  jdiosphaU 
l'alcool  amylique  par  l'alcool  if-iohuXyWque.ÇMilchzeitimg^  190 
f^n.  du  lait,  1906,  p.  286.  355.)  Ce  procédé  n'a  pas  encore  fait 
(-)  Mile  lis  eitung^  1900  ;  Chem.  Zig.,  1901,  n**  96  (Travail  de 
(^)  M.  Henseval,  «  La  fraude  du  lait  dans  les  laiteries  et 
la  rechercher  ».  L'industrie  laitière  belge,  28  juillet  1904. 
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rocédé  rapide  cependant,  qui  semble  devoir  donner  de 
s  :  c'est  la  réfractométrie  du  sérum  du  lait  (Henseval). 
ation  frauduleuse  de  graisses  étrangères  au  lait  est 
b  été  signalée  :  si  le  fabricant  de  beurre  a  des  raisons 
er  cette  pratique,  il  doit  soumettre  le  cas  à  un  chi- 
□aenté. 

^rmination  de  la  valeur  du  lait  au  point  de  vue 
de  la  fabrication  du  beurre. 

la  méthode  de  Gerber,  comme  nous  l'avons  vu  plus 
L  laiterie  examinera  le  mieux  le  lait,  non  seulement 
les  fraudes,  mais  encore  pour  avoir  une  base  d'appré- 
le  paiement  de  la  marchandise. 

*EERS  a  observé,  à  la  laiterie  d'Oostcamp,  que  les  laits 
nt  le  plus  facilement  et  le  plus  rapidement  sous  l'in- 
b  force  centrifuge,  sont  précisément  ceux  qui  fournis- 
e  le  plus  abondant  et  le  meilleur.  La  laiterie  d'Oostr 
)mpte  de  cette  constatation  dans  le  mode  de  paiement 
a  appréciation  simultanément  sur  les  résultats  donnés 
ôleur  Gerber  et  par  le  tester  Alexandra.  Voici  le 
ndi  (0  : 

e  des  crémomètres,  tubes  gradués  remplis  de  lait, 
ne  Alexandra,  qui  est  munie  d'un  compteur  de  tours, 
sécuter  d'abord  lo.ooo  tours.  On  enlève  les  crémomè- 
îarte  ceux  dont  la  crème  est  remontée  et  entièrement 
3etit  lait.  On  soumet  les  autres  à  un  nouveau  turbi- 
)o  tours.  On  écarte  ceux  dont  la  crème  est  remontée 
jnt  séparée.   On  soumet  les  autres  à  un  3^  et  un  4^ 

ait  de  cette  fa^*on  l'existence  de  deux  grandes  classes 

5  à  ascension  rapide  de  la  crème  ; 

3  paresseux,  à  ascension  lente. 

?e  les  chiffres  pour  la  première  catégorie  de  laits,  on 

chiffres  pour  la  deuxième  catégorie. 

léraledu  lait,  T.  i,  1901-02,  p.  4  (Travail  de  M.  Henseval). 
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Conclusion. 

Les  fabricants  de  beurre  qui  désirent  travailler  rationne 
comprennent  la  nécessité  d'installer  un  petit  laboratoire  < 
tant  d'ailleurs  un  outillage  peu  compliqué. 

Les  progrès  scientifiques  réalisés  par  l'industrie  laitière  ( 
comme  nous  venons  de  le  voir,  de  la  part  du  chef  de  la  fabi 
des  connaissances  physiques  et  chimiques  suffisantes  p( 
voir  contrôler  la  matière  première  et  la  marche  des  oi)érat 
des  essais  simples  et  rapides. 
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ions  agronomiques  et  Laboratoires  d'analyses  de  l'Etat 


PAR 


R.     BROQUET 

Docteur  en  Sciences<  chimiste  agréé  de   l'Etat,  Nivelles. 


dée  première  d'introduire  en  agriculture  la  rigueur  des 
iodes  scientifiques  revient  à  l'illustre  Lavoisier;  Boussin- 
b  ensuite,  à  Beclielbronn  (Alsace),  Lawes,  à  Rotliamsted 
:leterre)  établirent  dans  leurs  fermes  respectives  des  laborar 
s,  où  ils  étudièrent  les  procédés  admirables  que  la  nature 
en  jeu  pour  transformer  la  substance  minérale  en  substance 
ite.  En  1841,  grâce  aîu  génie  et  à  l'impulsion  de  J.  de  Liebig, 
'cnait  de  publier  son  traité  de  chimie  appliquée  à  l'agriculture 
a  physiologie,  on  commen(;a  à  comprendre  que  l'expérimen- 
n  en  agriculture  ne  devait  pas  rester  confinée  dans  le  do- 
e  privé  de  quelques  savants,  mais  qu'il  fallait  initier,  ad- 
re  les  cultivateurs  à  suivre  les  expériences  scientifiques  se 
ortant  à  l'agriculture;  aussi  établit-on,  à  partir  de  cette 
ue,  spécialement  en  Allemagne,  des  stations  agronomiques, 
oerkern,  en  Saxe,  Crusuis  de  Saillis  et  E.  AVolff  fondèrent 
152  une  station  agronomique  qui  devint  rapidement  célèbre^ 
uelle  ils  annexèrent  des  champs  d'expériences  et  un  labora- 
.  A  la  même  époque,  Bobierre  établissait  à  Nantes  un  bureau 
l'étude  des  engrais  commerciaux,  enfin,  en  1868,  Grandeau 
lit  à  Nancy,  la  station  agronomique  de  l'Est.  En  Belgique, 
grâce  à  l'initiative  d'un  groupe  d'hommes  dévoués,  amis  de 
[culture,  parmi  lesquels  on  peut  citer  MM.  Leclerc,  Parisel, 
5ertevens,  De  Bruyn,  De  Wilde,  De  Marbaix,  Lippens,  le 
e  Vander  Straeten  et  des  membres  du  corps  professoral  de 
;itut  agricole  de  l'Etat  à  Gembloux,  que  fut  fondée  le  25  sep- 
re  187 1  une  Société  d'agriculture  ayant  pour  titre  «  Associa- 
)our  la  fondation  de  stations  agricoles  en  Belgique».  Cett-e 

Rapport  sur  l'agriciiiture  Belge,  i)ar  E.  de  Lavei.eye,  1878. 
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association  avait  pour  but  (^)  d'être  utile  aux  cultivateu 
d'une  part,  en  faisant  profiter  l'agriculture  pratique  des 
acquis  par  la  chimie  et  les  autres  sciences  naturelles,  < 
en  soumettant  aux  investigations  de  la  science,  les  b< 
exigences  et  les  résultats  de  la  pratique.  L'Association 
d'atteindre  ce  but  dans  les  stations  : 

I"  Par  des  reelierches  et  des  expériences  sur  la  prodi 
végétaux  et  des  animaux,  sur  la  sylvicultui^; 

20  Pj^^,  renseignement  et  la  progagande  au  moyen 
renées  ; 

3^  Par  la  publication  d'un  recueil  périodique  ; 

4^  Par  des  recherches  spéciales,  des  consultations  et  < 
tises  (analyses  et  vérifications  diverses,  contrôle  du  ( 
des  engrais  et  des  semences,  etc.)  ; 

5^  Par  des  conseils  donnés  aux  membres. 

Grâce  à  un  subside  de  34.000  francs  octroyé  par  le  < 
ment,  différentes  provinces,  la  Société  agricole  de  TE 
dation  put  établir,  dès  1871,  deux  stations  agricoles,  ui 
bloux,  l'autre  à  Gand  et  un  laboratoire  agricole  à  Liège 
TAssociation  créa  un  laboratoire  à  Hasselt.  Les  frais  de 
rents  établissements  commenc^aient  à  devenir  des  plus 
L'Association,  craignant  de  ne  pouvoir  équilibrer  son  bi 
se  résigner,  en  i883,  à  céder  à  l'Etat  ses  établissements, 
prendre  cette  importante  détermination,  une  vive  dis( 
produisit  au  sein  de  la  Société.  Aussi,  ce  ne  fut  que  pî 
contre  18  non  et  deux  billets  blancs  que  la  cession  fut 
fait  fut  le  coup  de  mort  de  cette  importante  Association, 

L'année  suivante,  en  1884,  l'Etat  fonde  des  laboi 
Anvers,  Louvain,  Mons  ;  en  1887,  il  reconnaît  la  nécessit 
diviser  le  travail  à  la  station  agronomique  de  Gemblou 
le  laboratoire  agricole  destiné  spécialement  à  effectue] 
lyses  2)Our  les  particuliers. 

Jusque  cette  éi)oque,  les  laboratoires  de  l'Etat,  s'o 
exclusivement  d'analyses  de  produits  agricoles;  mais  la 
tion  des  denrées  alimentaires  pour  l'homme  faisait  dei 
effrayants,  le  Gouvernement  se  crut  forcé  de  prendre  dèi 
énergiques.  Le  Conseil  supérieur  d'hygiène  consulté,  i>] 
ensemble  de  mesures  réglant  la  fabrication  et  le  comn 
denrées  alimentaires.  Pour  l'exécution  des  analvses  nécc 
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i  fraude,  le  Gonvemement  fit  appel  à  ses  laboratoires 

tain  nombre  de  laboratoires  privés.   A  partir  de  cette 

5  sept  laboratoires  agricoles   de  l'Etat   devinrent   les 

s  d'analyses  de  TEtat. 

nent  le  Gouvernement  possède  : 

tation  agronomique  à  Gembloux  ; 

aboratoires  d'analyses,  savoir  :  à  Anvers,  Gand,  Lou- 

elt,  Liège,  Mons  et  Gembloux; 

s  quelques  années,  il  a  installé  une  station  laitière. 

La  station   agronomique  de  Grembloux. 

►n  agronomique  de  Gembloux  a  pour  mission  de  procé- 

clierehes  de  chimie  et  de  physiologie,  qui  offrent  de 

point  de  vue  du  progrès  de  Tagriculture.  Elle  est  en 

gée   d'aider  les  administrations  de  l'agriculture,   des 

►rets  et  du  service  de  santé  et  de  l'hygiène  dans  les 

scientifiques   nécessaires  pour  l'étude  des  questions 

soumises  à  leur  examen.  Depuis  le  i5  juin  i9oi,  on  y 

ne  section  de  bactériologie. 

tion  a  rendu  de  grands  ser\'ices  au  pays.  Elle  entreprit 
î  l'étude  de  nombreux  problèmes  agricoles.  Ses  impor- 
-ux  sont  publiés  dans  un  bulletin  spécial,  qui  est  arrivé 

avis,  cet  établissement  doit  appartenir  à  l'Etat,  parce 
ipe  de  questions  d'un  intérêt  général  et  parceque  les 
particuliers  ne  peuvent  guère  consacrer  leur  temps, 
)urces  à  la  plupart  de  ces  longues  et  laborieuses  re- 
!^ous  ne  voyons  malheureusement  i)as  dans  notre  pays, 
ipendant  de  grands  et  puissants  propriétaires,  qui  s'in- 
lux  choses  agricoles,  soutenir  de  leurs  deniers  des 
ents  scientifiques  s'occupant  de  questions  physiolo- 
chimiques   soulevées   par   la   culture   et    l'élevage   du 

us,  la  station  de  Gembloux,  devrait  tout  à  fait  sjiécia- 
:*cuper  exclusivement  de  recherches  de  chimie,  de  bac- 
et  de  physiologie  appliquées  à  l'agriculture,  car  pour 
ni  de  tels  travaux,  il  faut,  comme  le  disait  son  savant  et 
irecteur,    <c  une  attention    soutenue,    un   recueillement 
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complet,  une  tension  de  Tesprit  vers  un  pc 
dire  l'absorption  complète  de  l'homme  scientific 
qu'il  se  propose  de  résoudre  ».  Pourquoi  astrei 
faire  des  analyses  pour  les  divers  services  tec 
tères  ;  pourquoi  ne  pas  laisser  le  temps  dispon 
les  longues  et  laborieuses  recherches. 

Le  temps  consacré  aux  analyses  demandées  p 
tements  ministériels  est   très   long;  voici  un 
dans  ces  trois  dernières  années  les  analyses 
différents  services. 

Administration   de   Vagrirulturt 


Année  Nombre  d'échantillons  Dosages  exécutés 

1902  268  1134 

1903  201  Ii5i 

1904  191  1204 

Direction  des  eaux  et  forêts 

1902  4û  3o4 

1903  3  iG 

1904  19  222 

Service  de  santé,  hygiène  publiqu 

1902  i3  4^ 

1903  —  — 

Service    vétérinaire 

1902  243  1145 

1903  320  1513 

1904  191  94G 

Dès  les  débuts  de  son  installation,  les  dép 
par  la  station  de  Gembloux  étaient  i^eu  éle 
rendre  compte  en  consultant  le  tableau  suivant 
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I 

I    1872 

Traitements     .     1  i,5iii,ii3 


Entretien  du  la- 
boratoire.    .  i 

Serre,  jardin, 
champ  d'expé- 
riences    .     . 

Bibliothèque,  im- 
pressions, frais 
de  bureau  et  de 
voyage     .     . 


Totaux 


5oo, — 


1873      ;     1874      I       1875    I      1876  1877 

7.497,00'  8.325,33|  8.658,33    9.G5i,6G    9.632,00 


i.858,o5;  3.23o,95 


3.248,49!  3.662,05,  2.668,3i 


57,45'         98,00!         86,76         84,22,       234,46 


624,70.   1.1449I8 


2.043,10 


2.348,77!  2.140.91    1.450,11 


5.637,08}  10.556,68 


13.697,05,14.342,35115.539,44113.984,88 


Or,  de  1872  à  1875,  le  personnel  comprenait  :  un  directeur,  trois 
préparateurs  et  un  garçon  de  laboratoire.  Actuellement  le  per- 
sonnel se  compose  de  sept  agents  et  les  dépenses  annuelles 
s'élèvent  en  moyenne  à  32. 000  francs. 

Les  Laboratoires  d'analyses  de  PEtat. 

Les  sept  laboratoires  d'analyses  de  l'Etat,  sont  mis  à  la  disi)Osi- 
tion  du  public  pour  y  faire  exécuter,  d'après  un  tarif  uniforme, 
pour  les  sept  établissements,  l'analyse  des  terres,  des  matières 
fertilisantes,  des  denrées  et  substances  servant  à  l'alimentation 
de  l'homme  et  des  animaux,  des  produits  agricoles  et  l'essai  des 
semences. 

Le  nombre  d'échantillons  reçus  dans  les  sept  laboratoires  est 
considérable,  il  s'est  élevé  en   1900  à  26,488  échantillons 

i9oi  »  29,088  » 

1902  »  21.907  )) 

1908  »  26.354  » 

1904  »  24,801  » 

Tous  ces  échantillons,  ne  proviennent  pas  de  Belgique.  En  1908, 
ïk  a  été  envoyé  des  différents  pays  273  échantillons  savoir  : 
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27  provenaient  d'Allemagne; 


43 

)) 

d*  Angleterre; 

3o 

)) 

de  France; 

32 

)) 

de  Hollande  ; 

98 

» 

d'Italie; 

45 

» 

de  pays  divers. 

Les  échantillons  peuvent  se  grouper  d'après  leur 
par  catégorie  : 


Année 

Matières 
fertilisantes 

Matières  alimentaires 
pour  le  bétail 

Matières  alimentaires     B( 
pour  l'homme 

1900  1 

IO.G59 

885 

19G8                       J 

1901   ' 

i3.38i 

974 

1820                 1     ] 

1 

1902  1 

I2.3oo 

964 

782                  1 

1903  1 

13.685 

997 

725 

] 

'9o4  1 

1 

14.881 

1239 

1099 

(ONG.  DE  CH.  ET  l'H. 
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atégories,  produits  divers,  comprenaient  spécialement  : 


1 


diverses    .     . 
iduslrielles 


divers . 


les  toxicologiques 


1900 

I 
2 


4 
74 


ï9 


23 

2 
43 
G8 

2 
356 


1901 

7 

36 

7 

I 

6e 

2 

7 
26 

7 
19 

4 

37 
29 

I 

i35 


1902 


17 

18 

5 

79 

18 

3i 

9 


49 
14 


29D 


1903 

2 

i5 

17 
5 


8 

91 

I 

28 

61 

O9 
12 

3x5 


1904 


12 
3 
I 

39 

9 

77 
18 

41 

i5 

47 

3i8 


)  publie  pas  habituellement  les  dépenses  et  les  recettes  ; 
,nt,  dans  le  rapport  que  Peterman,  adressait  en  i896^à 
linistre  de  l'agriculture  et  d'après  des  renseignements 
nt  d'une  source  absolument  autorisée,  il  résulte,  qu'en 
înti'eticn  des  sept  laboratoires  a  occasionné  une  dépense 
)0.3i3,37  que  les  recettes  se  sont  élevées  à  fr.  90.717,80.  Le 
îtait  donc  de  frs.  69.595,57. 

un  tableau  indiquant  les  recettes  et  les  dépenses  prove- 
matériel  et  du  personnel  qui  ont  été  effectuées  en  1902 
différents  laboratoires  de  l'Etat, 
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RECETTES 

DÉPI 
Matériel 

NSES 
Pej 

Anvers   .     .     . 

15.798,85 

11.254.60 

19 

Louvain  .     .     . 

i5.09G,85 

10.865,09 

i5 

Gand  .... 

17.588,30 

7.314,20 

17 

Mons  .... 

23.836,63 

7833,77 

19 

Liège.     .     .     . 

2a.7744o 

9.084,25 

27 

Hasselt  .     .     . 

6.434,50 

5.166,62 

14 

Gembloux    .     . 

17.055,70 

9.017,35 

22 

Totaux 

118.585,23 

61.735,88 

i35 

En  i9o4,  les  recettes   se  sont  élève 

Anvers  à  frs.  18.286,75 

Louvain  »  16.199,40 

Gand  »  i9.oi2,5o 

Mons  ))  i5.2i6,5o 

Liège  »  32.569,80 

Hasselt  »  6.556,9o 

Gembloux  »  14.787,25 


Total 


»  122.629,10 


Or  le  matériel  a  coûté  environ  63.oo( 
directeurs,  chefs  de  travaux,  préparatei 
en  tout  59  agents  la  somme  de  i5o.< 
affirmer  que  le  déficit  s'élève  en  moyei 
100.000  francs. 

Outre  ces  dépenses,  TEtat  a  avance 
ou  la  construction  de  certains  immeub 
tallés  les  laboratoires; il  est  astreint  à  ] 
que  si  Ton  compte  Tintérct  des  capitau 
est  encore  plus  considérable. 
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38   chimistes  agréés   —  Les  chimistes  libres. 

rnistes  agréés  comprennent  deux  catégories  : 

qui  sont  chargés  de  l'analyse  des  denrées  alimentaires 
par  les  inspecteurs  du  gouvernement  et  qui  font  mpport 
ucts  sur  les  résultats  de  leurs  travaux. 
:  qui  s'occuj)ent  de  l'analyse  des  engrais  et  produits  agri- 
;  chimistes,  effectuent  des  analyses  aux  mêmes  condi- 
tarif  que  les  laboratoires  de  TEtat,  ils  participent  au 
;ratuit,  des  engrais  et  substances  alimentaires  pour  le 

plus,  ils  sont  astreints  à  donner  gratuitement  des  con- 
;  orales  ou  écrites,  sur  la  composition,  la  valeur,  la 
r)n,  la  vérification,  l'emploi  des  différentes  substances 
tre  soumises  à  leur  examen.  Ils  ne  reçoivent  aucune 
>n  de  l'Etat,  ils  ne  sont  pas  fonctionnaires,  ils  scmt  pro- 
;  de  leurs  laboratoires.  Il  y  a  également  des  chimistes 
?s,  qui   se  livrent  à  l'analyse   des  produits  industriels, 

Toutes  ces  personnes  paient  annuellement  une  patente, 
lite  de  la  concurrence    des  laboratoires    de  l'Etat  leur 

est  des  plus  difficile.  Ils  ne  reçoivent  qu'un  nombre 
d'échantillons,  tandis  que  dans  les  sei)t  établissements 
on  soumet  annuellement  à  l'analyse  environ  25.000 
livers.  Pour  maintenir  leur  clientèle  certains  de  ceux-ci, 
'cr  des  annonces  dans  les  journaux  et  pour  augmenter 
re  d'affaires,  se  li\^'ent  à  des  essais  industriels  et  à  des 
îs  de  tout  genre.  Cela  leur  est-il  autorisé,  nous  ne  le 
>as.  L'arrêté  Royal  du  22  juin  1891  relatif  à  la  réorgani- 
s  Laboratoires  d'analyses  de  l'Etat  dit  textuellement  : 

^jéopold  II,  Roi  des  Belges, 

^  tous  présents  et  à  venir,  salut. 

)i  du  29  décembre  1887,  sur  la  falsification  des  engrais, 
3  royal  du  3o  de  ce  mois,  réglant  l'exécution  de  cette  loi  ; 
oi  du  4  Août  1890  relative  à  la  falsification  des  denrées 
res  ; 

règlement  du  28  février  i89i,  relatif  à  l'inspection  du 
e  des  denrées  alimentaires  et  au  mode  de  prise  d'échan- 
u  l'arrêté  roj'al  en  date  de  ce  jour,  relatif  à  l'organisa- 
lu   fonctionnement  des   laboratoires  pour  l'analyse    des 
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denrées  et  substances  alimentaires  et  de  médicaments  et 
spécialement  Tarticle  2,  qui  sf  ipule  que  les  laboratoires  agricoles 
de  l'Etat  seront  réorganisés  en  vue  de  leur  participation  à  ce 
service  d'analyses.  Revu  Tarrôté  Royal  du  3o  Décembre  i883, 
portant  organisation  des  Laboratoires  agricoles  de  l'Etat,  sur  la 
proposition  de  Xotre  Ministre  de  l'agriculture,  de  l'industrie  et 
des  travaux  publics. 

Nous  avons  arrêté  et  arrêtons  : 

Art.  i^'*.  Les  laboratoires  d'analyses  établis  par  le  gouvernement 
sont  affectés  : 

I"  à  l'analyse  des  terres,  des  matières  fertilisantes  et  des 
produits  agricoles,    ainsi  qu'à  l'essai  des  semences  ; 

2"*  à  l'analyse  des  denrées  et  des  substances  servant  à  l'alimen- 
tation de  l'homme  et  des  animaux,  ainsi  que  des  matières 
quelconques  utilisées  dans  la  fabrication  et  dans  la  préparaticm  de 
ces  denrées  et  substances. 

Ils  sont  chargés  concurremment  avec  les  laboratoires  agréés 
d'effectuer  les  analyses  des  échantillons  i)rélevés  en  exécution  des 
règlements  relatifs  à  la  surveillance  dn  commerce  des  denrées 
alimentaires. 

Art.  .2.  Les  laboratoires  de  l'Etat  sont  placés  sous  la  haute 
surveillance 

Ils  ne  sont  donc  pas  affectés  à  l'analyse  des  minerais,  cokes, 
charbons,  huiles  industrielles,  etc,  et  cependant  tous  ces  produits 
»ont  examinés,  comme  on  i>eut  s'en  rendre  compte,  en  consultant 
le  tableau  inséré  page  194. 

Il  est  évident  que  si  l'arrêté  Royal  du  22  Juin  i89i  a  eu  soin  de 
déterminer  le  genre  de  travaux,  qui  pouvait  être  effectué,  c'est 
pour  que  l'on  ne  sorte  pas  du  cadre  qui  a  été  tracé.  Si  on  y  a  fait 
une  spécification,  c'est  pour  qu'elle  soit  observée.  Personne 
n'ayant  le  droit  xie  modifier  un  arrêté  Royal  et  tous  les  citoyens 
tant  fonctionnaires  que  particuliers  devant  s'y  conformer  il  est 
évident  que  les  laboratoires  de  l'Etat  ne  peuvent  effectuer  que  des 
analyses,  qui  rentrent  dans  les  catégories  spécifiées. 

11  est  assez  étrange  de  pratiquer  dans  les  laboratoires  du 
gouveraement  Belge  des  analyses  d'échantillons  adressés  par  des 
personnes  résidant  à  l'étranger  ;  nous  ne  voyons  pas  en  effet,  la 
raison  pour  laquelle  nous  de\Tions  favoriser  de  nos  deniers,  ceux 
qui  ne  contribuent  en  rien  à  assurer  les  ressources  de  l'Etat.  Car 
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blions  pas,  le  budget  du  ministère  de  Tagriculture  et  des 
ntes  provinces  est  grevé  d'une  somme  d'environ  loo.ooo 
,  au  profit  des  laboratoires  de  l'Etat.  Chaque  anal^'se 
lée  cause  un  déficit  d'environ  quatre  francs  indépendamment 
omme  réclamée  à  l'envoyeur.  Aussi  estimons-nous,  que  l'on 
byer  deux  fois  à  l'agriculture  Belge,  les  différents  essais 
liés  dans  les  laboratoires  de  l'Etat  ;  le  coût  réclamé  pour 
se  plus  la  somme  portée  au  budget  du  ministère.  Dans  ces 
ions,  nous  pensons  qu'il  serait  plus  logique,  plus  utile,  plus 
ble  de  transformer  les  laboratoires  d'analyses  de  l'Etat  en 
is  de  recherches  et  en  laboratoires  de  départages  et  de 
'  aux   chimistes  agréés  et  libres  le  soin  de  déterminer   la 

des  différents  produits  agricoles  et  industriels.  Nous  ne 
3  pas  la  nécessité  de  faire  intervenir  l'Etat  en  cette 
ence.  Il  n'est  dans  tous  les  cas  jamais  entré  dans  l'esprit 
irecteur  de  haut  fourneau,  de  verrerie,  et  même  de  fabrique 
re,  de  réclamer  l'intervention  de  l'Etat  pour  déterminer  la 

de  leur  matières  premières  et  de  leurs  fabricats  et  cepen- 
3US  les  marchés  de  minerais,  sulfate  de  soude,  sucres  bruts, 
:  sur  analyse  effectuée  par  des  chimistes  libres  non  attachés 
ablissements  intéressés. 

befois,  nous  croyons,  qu'il  serait  nécessaire  de  laisser 
ter  deux  bureaux  d'analyses  officiels,  ceux-ci  seraient  à  la 
ition  des  intéressés  pour  trancher  les  contestations  qui 
sent  assez  fréquemment  entre  vendeur  et  acheteur  ;  en  effet, 
léterminerla  teneur  en  éléments  fertilisants  d'un  marché 
ais  par  exemple,  on  recommande  de  prélever  devant 
is  trois  échantillons  de  la  marchandise.  Ces  échantillons 
iressés  à  un  chimiste  le  plus  souvent  au  choix  de  l'acheteur  ; 
miste  pratique  l'analyse  d'un  seul  échantillon  et  tient  en 
e  les  deux  autres  ;  les  résultats  transmis  aux  intéressés, 
i  peuvent  les  contester.  Si  le  vendeur  a  accepté  le  règlement 
nant  le  contrôle  gratuit,  il  s'adresse  au  Ministre  de  l'agri- 
3,  en  désignant  le  chimiste  qu'il  a  choisi  pour  pratiquer  la 
Le  analyse.  Le  2™®  échantillon  est  réclamé  par  l'adminis- 
1  de  l'agriculture,  qui  le  transmet  à  l'analyste  désigné.  Si  le 
it  trouvé  par  celui-ci,  ne  dépasse  pas  une  demi  unité,  on 
pour  établir  le  j)rix  de  base,  la  moyenne  des  deux  résultats, 
3ontraire  les   écarts  sont  plus  considérables,    le   Ministre 
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désigne  lui-même  un  laboratoire  de  TEtat,  qui  effectue  dans  ce 
cas  la  troisième  analyse  gratuitement  ;  la  facture  est  établie  sur 
la  moyenne  des  deux  résultats  les  plus  rapprochés. 

Ce  sont  ces  contestations  qui  peuvent  provenir  soit  d'une  prise 
d'échantillon  mal  faite,  d'un  changement  dans  le  titre  d'un  engrais 
depuis  le  moment  où  il  a  été  fabriqué  jusqu'à  l'époque  de  l'analyse, 
enfin  d'une  erreur  du  chimiste,  que  nous  voudrions  voir  trancher 
par  des  établissements  officiels,  non  pas  que  personnellement  nous 
attribuions  une  confiance  plus  grande  à  tout  ce  qui  touche  aux 
administrations  publiques,  mais  parce  que  nous  savons  que  tout 
le  monde  n'est  pas  de  notre  avis,  qu'en  Belgique,  on  n'aime  pas  les 
changements  brusques  et  que  nous  sommes  persuadés  que  ce 
système  donnerait  satisfaction  aux  agriculteurs. 

Le  nombre  de  ces  contre  analyses  peut  s'élever  annuellement  en 
moyenne  à  9oo.  Si  on  y  ajoute  d'autres  contestations,  qui  ne  sont 
pas  traitées  par  l'intermédiaire  du  département  de  l'agriculture, 
ainsi  que  les  analyses  demandées  par  les  divers  services  techniques 
des  Ministères  et  qu'il  serait  désirable  de  voir  distraire  de  la 
station  de  Gembloux,  il  y  a  là  du  travail  suffisant  pour  deux 
laboratoires. 

Quant  aux  cinq  autres  établissements  nous  voudrions  les  voir 
tranformés,  aménagés,  déplacés  même,  de  fa(;on  à  réaliser  complè- 
tement le  programme  qui  avait  été  élaboré  dès  187 1,  par  l'Asso- 
ciation i)Our  la  fondation  de  stations  agricoles  en  Belgique  et  pour 
poursuivre  les  nombreuses  études,  absolument  indispensables  au 
développement  de  l'agriculture. 

Déjà,  lors  de  sa  création,  cette  association  s'était  proj)Osé  d'ins- 
taller des  stati(ms  de  recherches  sur  la  production  des  végétaux 
et  des  animaux,  sur  la  sylviculture.  Or,  à  part  la  station  de 
Gembloux  et  la  station  laitière  de  la  même  loca;lité,  l'Etat  ne 
possède  i)as  d'établissement  s'occupant  de  recherches  ax)i)liquées 
à  la  sylviculture.  Un  grand  nombre  de  questions  se  rapportant  à 
cett^  science,  sont  cependant  à  élucider.  Nous  nous  contenterons  de 
citer  :  l'emploi  des  engrais  pour  la  création  et  l'aménagement  des 
forets,  des  pépinières,  l'analyse  des  sols  des  forets,  des  arbres, 
des  essais  sui'  l'élagage,  l'assouchement,  l'écorçage,  sur  l'accli- 
matation des  essences  étrangères,  etc. 

N'y  a-t-il  pas  lieu  de  créer  une  station  destinée  à  faire  des 
recherches  sur  l'alimentation  du  bétail,  bien  des  problèmes  sont 
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en  cette  matière,  tels  que  :  analyses  de  nouveaux 
ncés  dans  le  commerce,  recherches  sur  les  propriétés 
5  certains  aliments,  méthodes  d'analyses  des  denrées 
s,  rôle  de  l'alimentation  dans  la  prophylaxie  des  mala- 
iences  relatives  à  l'alimentation  des  divers  animaux, 
le  laitière,  animaux  de  boucherie,  etc. 
on,  pour  faire  progresser  la  culture  de  la  betterave,  se 
b  de  l'Institut  pour  l'industrie  sucrière  de  Berlin,  serait 
rande  utilité.  Les  fabricants  de  sucre  allemands  recon- 
ils  doivent  le  développement  prodigieux  de  leur  indus- 
mde  partie  aux  recherches  scientifiques.  11  n'est  pas 
e  dans  notre  pays,  l'Association  des  Fabricants  de 
lerait  son  concours  j)écunier  à  cette  institution, 
îtion  de  la  carte  agronomique  ne  peut  i)lus  tarder,  il 
ne  l'on  se  mette  à  l'œuvre;  ce  travail  de  longue 
lamera  encore  de  nombreuses  analyses  délicates  qui 
e  confiées  à  des  laboratoires  agricoles  de  l'Etat, 
pas  un  grand  nombre  de  recherches  à  entreprendre  en 
:e,  floriculture,  viticulture,  culture   maraîchère,  avi- 

parfaitement  s'occuper  de  ces  questions  dans  les  labo- 
l'Etat,  ils  sont  dirigés  par  des  gens  compétents  en 
s,  la  plupart  ingénieurs  agricoles, 
ait-peut  être  m 'objecter  que  la  transformation  des 
de  l'Etat  coûterait  au  pays  des  sommes  trop  élevées, 
:mes  dépenses  réclamées  par  ces  nouveaux  ser\ices 
istacle  à  la  réalisation  de  cette  idée.  Or,  moyennant 
3  supplémentaire  annuelle  de  5o.ooo  francs,  le  gouver- 
frait  doter  le  pays  d'une  organisation  agi'icole  scienti- 
us  utile  et  des  plus  remarquable.  En  effet,  les  labora- 
Etat  coûtent  au  Trésor  loo.ooo  francs  annuellement. 
supi)Osé  que  l'on  pourrait  effectuer  la  transformation 
)oratoires,  si  on  accorde  à  chacun  de  ceux-ci  une 
annuelle  de  So.ooo  francs,  somme  allouée  à  la  station 
IX  qui  est,  nous  semble-t-il-,  élevée,  puisque  dans  les 
.nnées  de  sa  création  cet  établissement  ne  coûtait 
î  iS.ooo  francs  ;  nous  arrivons  à  une  dépense  de 
lcs,  soit  une  augmentation  de  5o.ooo  francs  à  porter 
le  l'agriculture. 
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Cela  est-il  énorme  pour  un  pays  comme  le  n 
grande  partie  de  la  populatioa  vit  du  produit  des 
dépense,  du  reste,  se  justifierait  mieux  aux  yeux  d 
que  celle  ayant  pour  but  Taugmentation  de  la  fert 
rendements  et  de  l'extension  des  industries  agricoj 
on  prélever  cette  somme,  sur  les  droits  de  douan 
bétail  ou  des  avoines,  ou  encore  sur  les  subsic 
Sociétés  provinciales  d*agTiculture.  , 

Quant  aux  deux  laboratoires  qui  seraient  transfoi 
de  départages,  ils  doivent  équilibrer  leur  budget 
que  Ton  devrait  sans  doute  réduire  le  personnel  et  ( 
faire  appel  momentanément  aux  préparateurs  dèf 
très  grand,  nombre  de  contestations  surgissaient. 

En  résumé,  nous  émettons  les  vœux  :  de  voir  1 
tranformer  ses  laboratoires  d'analyses  en  station: 
et  en  laboratoires  de  départages,  ou  tout  au  m 
gouvernement  ra])peler  aux  directeurs  des  lab 
doivent  se  conformer  à  Tarticle  i''^  de  Tarrété  1^ 
i89i. 
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Section  V. 


Recherche  de  la  Saccharine  dans  les  Denrées  Alimentaires 

et  particulièrement  dans  la  bière 


PAR 


J.  WAUTERS. 

Chimiste-adjoint  de  la  Ville  de  Bruxelles,  chimiste  agréé  du  Gouvernement 


L'emploi  de  la  saccharine  dans  la  fabrication  des  denrées 
alimentaires  est  interdit  dans  presque  tous  les  pays. 

Il  est  nécessaire  que  les  procédés  de  recherche  de  cette  subs- 
tance soient  étudiés  minutieusement,  car  trop  souvent,  dans  ces 
derniers  temps,  des  résultats  contradictoires  ont  été  produits 
devant  les  tribunaux,  tant  en  Belgique  qu'en  France. 

Pour  ma  part,  j'estime  que  cette  recherche  ne  présente  pas  de 
difficultés  et  que,  si  elle  est  bien  conduite,  elle  doit  aboutir  à  la 
constatation  certaine  de  la  présence  ou  de  l'absence  de  saccha- 
rine. 

Le  rapport  que  je  me  suis  chargé  de  rédiger  sur  cette  question 
ne  x^eut  avoir  la  prétention  ni  de  faire  un  historique  complet  de 
la  question,  ni  de  donner  tous  les  détails  des  résultats  analytiques 
sur  lesquels  je  me  base  pour  préconiser  une  méthode  générale  de 
recherche. 

Je  me  contenterai  donc  de  soumettre  cette  méthode  aux 
membres  du  Congrès  en  faisant  suivre  chaque  paragraphe  des 
considérations  et  d'un  résumé  des  constatations  qui  m'ont  conduit 
à  la  préconiser. 

La  méthode  que  je  vais  décrire  se  rapporte  spécialement  à  la 
recherche  de  la  saccharine  dans  la  bière  ;  elle  pourra  nécessaire- 
ment être  api^liquée  aux  autres  boissons  et  denrées  alimentaires, 
moyennant  quelques  modifications  aisément  réalisables. 

J'examinerai  successivement  les  trois  phases  de  cette  recherche  : 
l'extraction  de  la  saccharine,  l'épuration  de  l'extrait  obtenu  et 
l'identification  de  la  saccharine. 
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I**  Extraction. 

200  centimètres  cubes  de  bière  ou  plus,  suiuar 
fortement  acidulés  par  un  acide  minéral  :  phospl 
ou  chlorhydrique,  sont  agités  avec  un  égal  vol 
rique.  Après  séparation,  Véther  est  décanté,  fii 
r  évaporât  ion  spontanée. 

J'ai  rejeté  comme  inutile  toute  concentrai 
bière  à  examiner  ;  j'estime  que  l'extraction  se  i 
et  plus  sûrement  sur  la  bière  telle  quelle  ;  le  co 
avec  le  liquide  à  extraire  est  plus  intime  lorsqi 
que  lorsqu'il  est  sirupeux. 

Le  traitement  tel  qu'il  a  été  proposé  par  Br 
ration  à  consistance  sirupeuse  de  la  bière  à  ani 
ment  alcalinisée,  épuisement  par  l'alcool,  ( 
dissolvant,  dissolution  dans  l'eau  du  produit  ol 
du  liquide  aqueux  et  extraction  par  l'éther, 
rejeter.  J'ai  constaté  à  diverses  reprises  qn 
lesquelles  j'avais  introduit  une  petite  quantité 
me  donnaient  pas  de  réactions  dans  la  suite  < 
Bruylants  à  lui-même  abandonné  cette  métli 
raison. 

L'épuration  préalable  de  la  bière  par  div 
sulfate  de  cuivre,  sulfate  de  fer  et  carbonat 
magnésie,  permanganate  de  potassium,  acétate 
également  à  rejeter  comme  inutile  ou  même 
peut  retenir  dans  les  précipités  une  jjartie  do  1; 
plus  facile  d'éi)urer  l'extrait  éthéré. 

La  quantité  de  bière  à  traiter  indiquée  plus 
suffisante  dans  la  x)lupart  des  cas  ;  la  mé 
que  je  préconise,  m'a  permis  de  retrouver  la  sj 
bière  qui  en  contenait  seulement  un  centigr; 
agitant  directement  avec  de  l'éther,  dans  une  é 
de  cette  bière  acidulée  par  de  l'acide  phospliori 

(^)  Recueil  des  conférences  sur  les  denrées  alin 
grand  concours  de  Bruxelles,  p.  3G. 

(^)  Journal  de  pharmacologie  i)ublié  par  la  sociét 
médicales  et  naturelles  de  Bruxelles  T.  91,  1890,  p.  38 
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entigramme  de  saccharine  en  dissolution  dans  un  iitre 
ane  un  liquide  n'ayant  qu'un  goût  sucré  imperceptible  ; 
î  la  quantité  minimum  que  Ton  peut  utilement  employer, 
lide  doit  être  fortement  acidulé  par  un  acide  minéral  ;  si 
ï  n'est  pas  fortement  acidulé  la  saccharine  ne  liasse  pas 
isse  que  partiellement  dans  l'éther  ;  des  expériences 
5  par  moi  me  permettent  d'affirmer  ce  fait, 
ne  la  préférence  à  l'acide  phos])horique  et  à  l'acide 
B,  car  ceux-ci  passent  moins  facilement  dans  l'éther  que 
lorhydrique. 

3i  d'un  mélange  d'éther  sulfurique  et  d'éther  de  pétrole 
%  recommander,  car  la  saccharine  n'est  pas  aussi  soluble 
nélange  que  dans  l'éther  sulfurique  pur.  L'emploi  de 
3  pétrole  recommandé  pour  éviter  la  dissolution  de 
mpuretés  de  la  bière  est  inutile  si  l'on  épure  convenable- 
trait  étlièré  comme  il  est  dit  plus  loin, 
e  qu'il  est  inutile  et  même  dangereux  de  laver  l'éther  à 
•  éliminer  les  traces  d'acide  entraînées  par  le  dissol- 
lavage  peut,  en  effet,  enlever  à  l'éther  une  partie  de  la 
e  qu'il  contient  ;  il  est  inutile  puisque  Tacide  ne  nuit 
la  suite  des  opérations. 

>ration  spontanée  de  la  solution  éthérée  qui  se  fait  très 
dans  un  courant  d'air  est  préférable,  d'après  moi,  à  l'éva- 
iu  bain-marie,  afin  d'éviter  tout  entraînement  de  saccha- 
es  vapeurs  du  dissolvant.  Dans  tous  les  cas  l'évapora- 
i  se  faire  à  très  basse  température. 

Epuration  de  l  extrait  éthéré. 

it  et héré  ainsi  obtenu  est  dissous  dans  quelques  centi- 
ibes  d'eau,  acidifié  par  un  peu  d'acide  sulfurique, 
fers  5o  ^  et  additionné  d'une  solution  de  permanga- 
otassium  jusqu'à  coloration  rouge  persistante  pendani 
-heure  ;  la  solution  est  ensuite  décolorée  par  une 
très  diluée  d'acide  oxalique  ajoutée  goutte  à  goutte  ; 
est  agité  avec  de  r  et  lier  ;  celui-ci  est  décanté,  filtré  et 
)ontanénient.  On  obtient  ainsi  un  extrait  éthéré  débar- 
lutes  les  impuretés  et  sur  lequel  on  peut  faire  toutes  les 
décrites  plus  loin. 


Digitized  by 


Google 


—  2o5  — 

L*épuration  par  le  permanganate  de  potasjsium  a  été  proposée 
par  MM.  de  Bougnes  et  Boucher,  mais  ils  opéraient  sur  la 
bière  elle-même.  Ainsi  pratiqué  ce  procédé  était  inutilisable, car  il 
exigeait  des  quantités  de  permanganate  de  potassium  considé- 
rables et  ne  semblait  jamais  avoir  de  fin. 

Appliqué  au  résidu  étliéré  il  répond  à  tous  les  desiderata;  il 
est  de  beaucoup  préférable  à  l'épuration  par  le  perchlorure  de  fer. 
J'ai  fait  à  ce  sujet  de  nombreux  essais  sur  des  solutions  d'extrait 
de  houblon,  de  cassia,  de  gentiane,  d'aloës,  de  malt  torréfié 
(maltol)  de  glycyrrhizine,  de  bois  de  réglisse,  etc,  et  de  bières 
additionnées  de  ces  substances  et  jamais  je  n'ai  obtenu  d'extrait 
sucré  ni  donnant  de  l'acide  salicylique  par  fusion  avec  un  alcali. 

Le  permanganate  de  potassium  détruit  aussi  complètement 
l'acide  salicylique  qui  pourrait  exister  dans  la  bière. 

11  est  nécessaire  de  détruire  le  i>ermanganate  de  potassium  en 
excès,  car  l'acide  permanganique  passe  dans  l'éther  et  viendrait 
souiller  l'extrait  éthéré. 

Le  permanganate  de  potassium  employé  dans  les  conditions 
indiquées  n'a  aucune  action  sur  la  saccharine.  J'ai  fait  des 
expériences  confirmatives  sur  des  bières  renfermant  o«*,oo2  de 
saccharine  par  litre. 

Identification  de  la  Saccharine. 

Uexirait  éthéré  épuré,  dissous  dans  un  peu  d'eau  est  goûté;  une 
saueur  sucrée  indique  la  présence  de  saccharine, 

La  saveur  sucrée  est  évidemment  la  réaction  la  plus  probante, 
aucun  autre  produit  sucré  ne  peut  se  trouver  dans  l'extrait  épuré  ; 
à  mon  avis  j'estime  même  que  cette  saveur  sucrée  est  déjà  caracté- 
ristique sur  l'extrait  éthéré  avant  éx^uration. 

L'extrait  épuré  dissous  dans  un  peu  d'eau  est  additionné  de 
potasse  ou  de  soude  caustique;  le  tout  est  évaporé  et  fondu  ensuite 
à  une  température  de  2;;o"  environ  pendant  3  à  ^  minutes  au  plus; 
le  produit  de  cette  opération  est  dissous  dans  l'eau,  acidifié  par 
lacide  sulfurique,  puis  agité  avec  du  chloroforme  ou  de  la  benzine 
dans  une  boule  à  décanter.  Le  dissolvant  est  séparé,  filtré^  et,  sans 
lavage  préalable,  agité  avec  de  Veau  contenant  un  peu  de  persel  de 
fer.  Si  l'eau  se  colore  en  violet  cela  indique  la  présence  de  saccharine. 
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La  réaction  de  Schmidt  est  toujours  celle  qui  est,  avec  raison, 
employée  pour  caractériser  la  saccharine  ;  elle  donne  des  résultats 
décisifs. 

J'opère  toujours  la  fusion  avec  l'alcali  caustique  dans  une  cap- 
sule en  argent;  en  chauffant  directement  à  4  ou  5  centimètres 
d'une  petite  flamme  de  bec  Bunsen,  il  est  très  facile  de  suivre 
d'abord  l'évaporation  de  l'eau,  puis  la  fusion  de  la  masse  et  de 
maintenir  celle-ci  pendant  le  temps  nécessaire  à  la  réaction.  Tous 
ceux  qui  ont  pratiqué  cette  opération  la  font  couramment  et 
sûrement. 

On  peut  naturellement  employer  un  baiû  quelconque  chauffé 
à  la  température  nécessaire. 

Le  temps  de  chauffe  ne  doit  pas  dépasser  cinq  minutes,  sinon  il 
peut  y  avoir  destruction  de  l'acide  salicylique  formé. 

MM.  Villiers,  Magnier  de  la  Source,  Rocques  et  FayoUe  (^)  ont 
fait,  dans  un  travail  qui  concorde  en  beaucoup  de  points  avec  mes 
observations  personnelles,  des  expériences  fort  intéressantes  sur 
divers  faits  relatifs  à  la  transformation  qui  nous  occupe. 

Pour  ma  part,  j'emploie  indifféremment  la  potasse  ou  la  soude 
caustique,  elles  me  donnent  les  mêmes  résultats. 

J'ai  proposé,  il  y  a  longtemps  déjà  (*),  la  modification  qui  con- 
siste à  ne  pas  évaporer  le  dissolvant  de  l'acide  salicylique  pour 
faire  l'essai  au  persel  de  fer,  mais  à  faire  directement  la  réaction 
comme  il  est  dit  ci-dessus.  En  opérant  ainsi  la  réaction  est  tou- 
jours nettement  violette  même  lorsque  l'on  agit  sur  l'extrait  non 
épuré  ;  il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  opère  sur  le  résidu  de 
l'évaporation. 

En  opérant  de  la  manière  indiquée,  je  n'ai  jamais  obtenu  de 
coloration  quelconque,  violette  ou  autre,  en  opérant  sur  de 
nombreux  extraits  de  bière  non  épurée  et  n'ayant  pas  de  saveur 
sucrée, sur  les  produits  que  j'ai  déjà  indiqués  plus  liaut,sur  l'acide 
benzoïque,  sur  des  tanins,  etc.  Seule  la  glyc;yT:*rliizine  communique 
à  l'eau  contenant  un  persel  de  fer  une  coloration  violacée  qui  n'est 
cependant  pas  celle  de  l'acide  salicylique  ;  cette  coloration  ne  se 
produit  plus  avec  l'extrait  épuré  parlex^ermanganate  de  potassium. 

(')  Reoue  générnle  de  chimie  jnire  et  nppliqnée,   t.  7,   1904,   p.    i44' 
(')  Loc.  cit..    Voir  aussi  Bulletin  de  l'Association  belge  des  Chimistes^  t.  8, 
1894,   V'   H- 
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Le  dissolvant  :  chloroforme  ou  benz 
ces  liquides  enlèvent  Tacide  salicyliqi 
acides,  mais  le  cèdent  à  de  Teau  non 

J'emploie  de  préférence  comme  perse 
la  solution  est  neutre  et  se  conserve 
de  fer. 

Le  procédé  tel  que  je  viens  de  le  c 
sensibilité  ;  c'est  ainsi  qu'en  traitant,  c 
bière  renfermant  i  milligr.  de  sacch] 
encore  un  résidu  épuré  sucré  et  une  c 

Lorsqu'on  obtient  un  extrait  sucré 
peut  affirmer  sans  hésitation  la  prése 
saurait  donc  déclarer  une  bière  sacch 
pas. 

L'extrait  épuré  par  le  permanganate  d 
d'opérer  d'autres  réactions  de  la  sacc 
réaction  de  Bôrstein  :  obtention  d'un  1 
prononcée  par  Faction  de  l'acide  suif 
puis  addition  d'alcali  caustique  dilué,  i 
non  épurés,  donne  de  très  bons  résulta 
par  le  permanganate  de  potassium. 

Je  ne  puis  recommander  la  réaction 
à  transformer  le  soufre  de  la  sacchari 
fusion  avec  un  mélange  de  carbonate  i 
cette  réaction  n'est  pas  assez  sensible. 

J'ai  proposé  il  y  a  quelques  temps  i 
saccharine  ;  elle  consiste  à  chauffer  d 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique 
dirésorcine  le  résidu  étliéré  épuré  ; 
une  coloration  violette,  on  étend  d'e 
aqueux  présente,  s'il  y  a  de  la  sacchari 
intense  ;  si  l'extrait  ne  contient  pas  de 
chauffage  du  mélange  est  rouge  brun 
légèrement  brunâtre. 

L'extrait  doit  être  tout  à  fait  épuré    si 
pas  ;  celui  qui  est  obtenu  au  moyen  du 
ganate  de  potassium  présente  cette  co 
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3  milligramme  de  saccharine  donne 
mse.  • 

périmenter  cette  réaction  ;  je  pense 
des  services  dans  cette  recherche. 
%  produire  convenablement  et  sûre- 
sur  des  traces  de  saccharine  pure, 
faisant  observer  que  la  saccharine 
dans  la  bière  par  les  altérations 
îhantillons  conservés  par  moi  depuis 
la  saccharine. 
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SUJET: 

Le  manque  de  potasse  dans  les  restit 

PAR 

O.  VERSTRAET 

Ingénieur  Agricole, 
Directeur  du  Kureau  belge  d'Études  £ 


Le  sujet  de  ce  rapport  n'est  certes  i)as 
la  Direction  des  Laboratoires  d'anal; 
l'attention  de  l'autorité  sui)érieure  sur 
potassiques  n'étaient  pas  employés  suf 
Le  Patriote  du  3  juillet  i9o3  contient,  en 

ce  L'UTILITÉ   DES  ENGRAIS 

))  La  Direction  des  Laboratoires  d'anj 
»  à  l'autorité*  supérieure  la  grande  utilité 

»  Interprétant  à  la  lettre  les  résulta 
»  la  culture  belge  n'a  pas,  jusqu'à  i)rés< 
»  une  place  dans  les  fumures  en  rapport 

»  La  Direction  recommande  aux  pouv 
»  par  la  voie  des  Comices  agricoles,  ui 
))  l'extension  des  fumures  potassiques.  N 
>j  dans  cette  voie  un  nouveau  succès  et  1 
»  débouché  très  élargi.  » 

Croirait-on  que  pas  un  seul  journal  agi 
cet  articulet,  que  pas  un  seul  ne  s'occup 
du  reste  n'eut  pas  de  suite,  que  je  sacli 
question  émanât  certainement  des  pers 
de  savoir  ce  que  le  cultivateur  restitu( 
n'en  tint  pas  compte.  Aucune  publicité  n 
et  les  Comices  n'en  entendirent  parler 
tique. 

La  consommation  des  engrais  potassi 
loin  d'atteindre  à  ce  qu'elle  devrait  être, 
le  montrer  qu'en  répétant  ce  que  disi 
VAlmanach  agricole  belge  de  i9o2,  page 

CON(;.    DE   eu,    KT    PH. 
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remporte  sur  tous  les  autres  eonsouimateurs 
n'arrive  qu'en  quatrième  rang,  après  TAlle- 
î,   la  Suède  pour  remploi  des  engrais  potas- 

3  niveau  de  TAllemagnc,  notre  consommation 
quadrupler  comparativement  à  celle  de  Tacide 
î venir  onze  fois  plus  forte  comparée  à  celle  de 

L  condition  de  réaliser  l'équilibre  entre  les 
js  qu'on  arrive  à  leur  meilleure  utilisation.  » 
ucoessivement  ce  qu'est  la  situation  d'après 
épris  des  statistiques  officielles  ;  2^  discuter 
nontrer  que  les  réserves  du  sol  ne  peuvent 
en  potasse. 

moyenne  ou  bilan  des  éléments  nutritifs 
rés  et  restitués  chaque  année. 

té  la  quantité  d'éléments  qui  s'enlève  clia<|ue 
u  sol  ?  La  réponse  à  cette  question  est  facile 
ut  un  peu  de  patience.  Il  suffit  de  calculer  ce 
r  chacune  des  récoltes  du  pays,  puis  ce  qui  a 
les  engrais  employés. 

ence  d'une  bonne  ou  d'une  mauvaise  année, 
ce  par  calculer  la  moyenne  de  production  pour 
des  effectifs  animaux  et  des  surfaces  reeen- 
pu  prendre  pour  base  que  les  statistiques 
501,  i9o2  et  1908.  Avant  cette  première  année, 
istique  étant  autres,  les  chiffres  ne  sont  pas 
210-211.) 
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es  engrais 

minéraux  j)ar  Ha  cultivé 

en  i899- 

1 

Azote. 

I  k«37 
I   »  9o 

2 

Acide  phosphorique 

18  ks  0 
9    »   I 

3 

Potassf 

ik*f59 
3  »  16 
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Il  est  à  remarcxuer  que  les 
éléments  prélevés  ntont  pu  être 
pris  d'après  la  métliode  ration- 
nelle pour  le  lin,  les  vergers, 
les  pâtures  et  les  mélanges 
fourragers.  En  effet,  la  produc- 
tion n'est  pas  donnée  pour  ces 
quatre  récoltes. 

En  tenant  compte  des  sur- 
faces cultivées  et  en  consultant 
les  ouvrages  de  M.  Damseaux, 
Manuel  des  Plantes  de  grande 
Culture  et  de  M.  Lonay,  La 
Fertilisation  des  Terres,  les 
Engrais,  nous  avons  pu  dres- 
ser le  tableau  ci-contre. 

Il  manque  encore  bien  des 
chiffres  à  ces  deux  tableaux. 
Ainsi,  quelle  est  la  surface 
cultivée  en  légumes  divers,  en 
pavots,  en  chanvre,  en  fleurs, 
etc.  ?  Il  vous  faudrait  aussi 
tenir  compte  des  fruitiers  dont 
les  prélèvements  sont  très  im- 
j)ortants;  mais  comme  les  don- 
nées manquent,  nous  laisserons 
tomber  toute  cette  série  de 
cultures. 

Des  deux  tableaux  ci-dessus, 
il   résulte   que  le   sol  belge  a 
fourni  en  moyenne  pendant  ces 
quatre  dernières  années  : 
1 19.075.761  k«.  d'azote; 
49,967.588  k-.  d'acide  phospho- 

rique  ; 
I54.191.418  k*^.  de  potasse, 

par  an. 
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Comment  la  culture  belge  pourvoit-elle  ii  la-  restitution  des 
mômes  éléments  :  Nous  devons  recourir  ici  à  de  nouveaux  tableaux 
pour  nous  en  faire  une  idée  exacte. 

Quoique  cela  semble  irrationnel,  nous  examinerons  d*abord  les 
quantités  d'éléments  apportés  par  les  engrais  chimiques.  En 
moyenne  de  i9oo  à  1908  inclus,  la  culture  belge  a  employé  (voir 
tableau  page  214). 

Mais  les  grosses  restitutions  doivent  être  et  sont  faites  par  les 
engrais  naturels. 

Examinons  donc  Teffectif  moyen  pour  les  quatre  années  en 
chevaux,  bêtes  à  cornes  et  porcs.  En  tenant  com^îte  du  fait  que 
les  nombres  envisagés  représentent  les  animaux,  de  tout  âge, 
nous  croyons  bien  que  les  quantités  de  fumier  attribuées  à  chaque 
individu  ne  pourront  être  considérées  comme  en  dessous  de  la 
réalité.  En  effet,  M.  Damseaux  donne,  dans  son  Cours  dAgricul- 
tni^  générale,  6  à  8  tonnes  par  cheval,  i3  à  i4.5  tonnes  pour  une 
vache  de  5  à  600  k».,en  stabulation  i)ermanente,et  i.35  à  2.20  tonnes 
par  porc  adulte. 

Ensuite,  et  toujours  pour  ne  j)as  encourir  le  reproche  de 
chercher  des  arguments,  nous  voulons  admettre  que  ces  quantités 
ont  été  entièrement  restituées  au  sol,  que  donc  il  n'y  a  pas  eu  de 
pertes  (voir  tableau  page  2i5). 

Il  nous  resterait  encore  à  tenir  compte  des  purins  produits, 
mais  il  n'y  a  aucun  chiffre  au  sujet  de  cet  engrais.  Nous  ne  pou- 
vons donc  pas  donner  de  chiffres  positifs  sur  les  éléments  apportés 
par  lui. 

En  ne  tenant  compte  que  des  données  exactes,  nous  avons  : 

Apports  en  éléments  nutritifs  : 

Azote  Acide  phosphorique         Potasse. 

I*'  Par  les  engrais     18.612.288  k«.       3o.85o.io8  k«.        6.047. 181  k^. 
2^  Par  les  fumiers     87,788.965  k«.       45.108.642  k«.     ioi.o85.95i  k«. 


106.896.258  k«.       75.958.750  k«.     107. 188. 182  k«. 
Or,  la  première  partie  de  ce  chapitre  montre  que  les  récoltes 
enlèvent  annuellement 

119.075. 761  k*^.  d'azote, 
49.967.588  k«^.  d'acide  phosphorique,  et 
i54.i9i.4i8k».  de  potasse, 
ce  qui  établit  la  situation  suivante  : 
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Le  sol  belge  a  perdu  par  an  : 

i2,479-5o8  k*'.  d'azote  et  ^'j.o5S.2S6  k*-'.  de  potasse  par  an,  et 
gagné  25.986.178  k*-'.  d'aeide  phospliorique. 

II.  —  Discussion  de  cette  situation. 
A.  —  Azote. 

11  est  de  toute  évidenee  que  le  déficit  en  azote  ne  provient  pas 
des  réserves  du  sol.  En  effet,  nos  terres  ne  s'enrichissent  pas  en 
cet  élément  depuis  un  certain  nombre  d'années,  elles  ne  semblent 
pas  non  plus  s'épuiser.  Donc,  les  12  1/2  millions  de  k»^'.  d'azote, 
que  les  plantes  ont  trouvé  en  dehors  des  fumures,  sont  venus  de 
sources  non  encore  vues  par  nous.  Quelles  sont  ces  sources  ? 

M.  Damseaux,  dans  son  Agriculture  générale,  page  i55,  nous 
dit  :  <(  Les  observations  recueillies  sur  divers  points  de  l'Europe 
»  fixent  de  10  à  12  k*^'.  la  quantité  d'azote,  tant  sous  forme  de 
»  nitrate  que  de  sels  ammoniacaux,  qu'un  hectare  de  terre  re(,*oit 
»  en  moyenne  par  an,  par  les  i)luies,  les  neiges,  les  rosées » 

Or,  nous  avons  eu  en  moyenne  1.729.258  H.  de  terre  sous  cul- 
ture, ce  qui,  à  10  k*f.  seulement  par  II.  nous  donne  17.292.580  k*-'. 
d'azote  comblant,  et  au-delà,  les  prélèvements  faits. 

Une  autre  source  très  importante  d'azote  est  ccmstituée  par  les 
racines  que  les  légumineuses  laissent  dans  le  sol.  Sur  25  centi- 
mètres environ  de  couche  arable,  ces  plantes  laissent  en  terre. 

Plantes  Nombre  d'Ha.     Azote  à  l'A.     Azote  tôt. 

Trèfle  violet  (d'après  Weiskc^ 

I  2  à  défricher  ioo.853  220  ii.o93.83o 

Trèfle  incarnat  ^^-1^1  i5o  1.768.550 

Autres  trèfles                       à  défri.  3o.332  100  i. on. 066 

Luzerne  (Weiske)  1/5  à  défricher  11.428  i55  352. 068 

Sainfoin        id.       14            id.  io.988  140  384.58o 


Ensemble  i4.6o5.o94 

En  somme  donc,  l'azote  se  balance  très  bien  et  on  peut  considérer 
que  celui  livré  par  le  purin  ne  correspond  pas  encore  à  la  quantité 
enlevée  aux  terres  par  les  infiltrations  et  les  dégagements  à  l'état 
gazeux. 
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B.  —  Potasse. 

'igines  examinées  à  la  revue  des  engrais  com- 
miers,  les  plantes  ne  peuvent  plus  trouver  de 
es  purins  et  la  réserve  des  terres, 
démontrer  que  les  purins  ne  livrent  pas  encore 
né  par  les  eaux.  En  est-il  de  même  pour  la 
oserions  Taffirmer,  mais  nous  sommes  bien 
5  eaux  entraînent  une  certaine  dose  de  potasse, 
buons  au  purin  un  apport  de  20  millioiis  kg.  de 
s  sommes  certainement  bien  au-dessus  de  la 
i  un  déficit  de  27  millions  de  kg.  en  chiffres 
ons  ne  peuvent  venir  que  de  la  réserve,  car  ici 
t  rosées  n'apportent  rien,  les  plantes  à  racines 
lue  déplacer  l'élément  eh  le  ramenant  à  la  sur- 
rons  sur  la  question  un  peu  plus  loin. 

c.  —  Acide  phosphoriquk. 

s  pas,  Messieurs,  à  nous  voir  dire  que  nos  culti- 
mettent  encore  trop  d'acide  pliosphorique  dans 

mettent  beaucoup  plus  que  leurs  collègues  de 
>st  un  fait,  mais  cela  ne  dit  pas  qu'ils  ont  tort, 
que  ne  reste  pas  toujours  assimilable  par  la 
le  plus  ou  moins  vite,  suivant  la  forme  sous 
)pliqué.  Il  perd  donc  son  assimilabilité  et  ce  ne 

terre  en  contiendra  assez  pour  que  la  désagré- 
ite  tricalcique  subvienne  à  toutes  les  causes  de 
dateur  ne  devra  plus  rendre  que  juste  ce  que 
is. 

ement  parlant,  l'agriculteur  doit  veiller  à  utiliser 
te  x^ossible  tous  les  éléments  introduits  dans  la 
irra  y  parvenir  pour  l'acide  pliosphorique  qu'en 
lement  les  doses  d'azote  et  surtout  de  potasse 

[II.  —  Les  réserves  du  sol 
en  moins  satisfaire  aux.  besoins  potassiques 
des  plantes  cultivées. 

Iteur  a  commencé  à  utiliser  les  engrais  concen- 
^btenus  étaient  superbes.  La  raison  s'en  trouve 
eut  regarder  un  peu  attentivement. 
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Jusqu^à  Tarrivée  du  guano,  le  cultivateur  n'avait  que  de 
organique  à  fournir  à  ses  plantes.  Cet  azote  devait  se  ni 
donc  mettait  un  certain  temps  à  agir.  Ce  temps  permett; 
autres  éléments,  surtout  à  la  potasse  des  fumiers  de  ( 
assimilables.  Si  on  tient  compte  des  pertes  en  azote,  pert< 
à  la  nitrificalion,  à  l'infiltration  et  surtout  aux  dégag 
gazeux,  on  voit  de  suite  que  l'élément  potasse  était  en  tri 
proportion  à  la  disposition  des  végétaux.  Nou&  n'insiste 
sur  le  manque  d'acide  pliosphorique  dans  cette  fumure.  Le 
apportant  alors  de  l'acide  pliosphorique  et  de  l'azote  dé 
avancé  dans  son  évolution,  les  plantes  profitèrent  des  r( 
de  potasse  facilement  assimilable. 

Un  peu  après,  le  nitrate  vint  fournir  un  azote  tout  prêt  à 
dans  l'organisme.  Son  action  spéciale  sur  le  développement 
lui  assura  le  succès.  Mais  il  n'apportait  ni  acide  phosphori 
potasse,  de  sorte  que  bientôt  les  doses  de  nitrate  quoique  ren 
ne  donnèrent  plus  un  résultat  aussi  économique  que  d 
premières  années.  Pourquoi?  Simplement  i)arce  que  les 
naturellement  pauvres  en  acide  pliosphorique  n'encont 
plus  assez,  tandis  qu'une  grande  réserve  de  potasse  existait 
dans  la  terre.  Heureusement  les  engrais  phosphatés  firen 
leur  apparition  et  eurent  un  succès  tout  aussi  marqué  que  c 
nitrate,  non  pas  par  suite  de  leur  action  spécifique  sur  la 
tion,  mais  bien  parce  qu'ils  trouvaient  un  milieu  pratiq 
dépourvu  de  l'élément  qu'ils  contiennent. 

C'est  un  peu  plus  tard  que  se  firent  les  travaux  de  notre 
M.  le  D*"  Petermann,  travaux  concluant  à  l'inutilité  presqu 
raie  des  fumures  potassiques  pour  les  sols  belges.  Nous  s 
bien  certains  que  si  notre  ancien  professeur  avait  pu  recom 
ses  analyses  aujourd'hui,  il  aurait  conclu  tout  autrement. 

Examinons  la  situation  actuelle.  Depuis  une  vingtaine  d'î 
le  nitrate  et  les  engrais  phosphatés  ont  été  largement  fouri 
champs.  Chaque  année  l'élément  potasse  s'est  trouvé  «  ai 
miim  dans  la  fumure  »  puisque  les  «  rései'\  es  du  sol  belge 
inépuisables  ». 

Ce  n'est  certes  pas  à  vous.  Messieurs,  qu'il  faudra  dén 
que  «  ces  réservées  inépuisables  »  se  composent  de  deux  j 
l'une  pouvant  être  utilisée,  l'autre  n'étant  pas  utilisable, 
n'insisterons   i)as   non   j)lus    sur   le  fait    que  nos  connaii 
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e  nous  permettent  pas  encore  de  séparer  ces  deux 

ans  donc,  les  plantes  doivent  puiser  à  la  réserve.  Or, 
le  fait  que  ces  x)lantes  ont  pris  ce  qu'elles  avaient  le 
à  prendre,  donc  la  partie  la  plus  assimilable  de  la 

3nt  de  cette  réserve  de  potasse  assimilable  est-il 
e  est  la  question  à  laquelle  nous  répondons  affirmati- 
us  le  démontrons. 

onc  différents  types  de  terres  belges.  Pour  cela  nous 
ns  Touvrage  de  M.  Schreiber,  Agronome  de  TEtat,  à 
tulé  «  La  potasse  du  sol,  son  absorbabilité,  sa  mise  en 

)urcir  notre  texte,  nous  avons  résumé  les  données  des 
3sais  dans  lesquels  la  récolte  obtenue  avec  engrais 
toujours  représentée  par  loo,  tandis  que  les  chiffres 
ds  donnent  les  rendements  quand  la  potasse  manque. 

clair  que  la  potasse  du  sol  n*est  guère  utilisable, 
1  y  en  a  un  stock  très  important  dans  le  sol  (Diestien, 
lyens  et  de  la  Meuse)  et  que  la  quantité  disponible 
Ites  décroît  avec  une  très  grande  rapidité.  (V.  p.  221.) 
ressaut  de  comparer  cette  disparition  pour  les  divers 
ndant  plusieurs  années.  Voici  donc  les  résultats 
lant  5  ans  avec  une  bonne  teiTC  arable  de   Campine 

Plante  cultivée  :  Avoine. 

umures.  1898  1899  1900  1901 

lOO 

ins  azote  4^.0 

ins  acide  pliospliorique    38. o 
ins  potasse  86.9 

ins  chaux  102.0 

ins  magnésie  84-5 

29.0 

ms  donc  que  le  rendement  décroit  plus  vite  i)ar  le 
)tasse  que  par  celui  de  n'impoi'te  quel  élément,  même 

inclusions    sont  encore    à  tirer  du    travail    de    M. 

lais  elles  s*écartent  un  peu  de  notre  but  et  nous  ne  les 

donc  pas.  Xous  reviendrons  encore  puiser  à  cette 


100 

100 

100 

30.7 

24.5 

i3.o 

27.6 

20.0 

18.0 

25.7 

18.8 

9.5 

88.9 

90.5 

9o,o 

80.0 

87.6 

68.0 

14.6 

7.0 

4.0 
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Désignation  des  terres. 


Terre  de  bruyère  de  la  Caii 
l>ine  (Helchteren).     .     . 

TeiTe  de  bruyère  de  la  Caii 
pi  ne  (Peer  riche  en  Iluniui 

TeiTe  arable  de  la  Campii 
(Helchteren)    .... 

TeiTe  arable  de  la  Campn 
(Peer,  fortement  fumée  pr 
cédemment) 

Sable  diestien.  couche  arab, 
(Lumen) 

Limon  hesbayen  sui)érieu 
Velni,  t«n*e  à  betterav« 
très  riche  en  pot  asse  d'apn 
Petermann 

Limon  de  la  Meuse  l'yckhi 
ven  lez-Reckheim .     .     . 

Limon  de  la  Meuse  Uycl 
hoven  lez-Reckheim  av< 
culture  de  trèfle  .     .     . 

Alluvion  du  Dénier,  Prairi 
de  (Jodsheyd  (Hasselt)  . 

Alluvion  du  Geer,  Moll  .     . 

Id.  id.      id.  (trèfle 

Id.      de  la  Herck,  Ilercl 
St-Lambert 

Alluvi(m  de  la  Herck,  Herd 
St-Lambert  (trèfle)    .     . 

Alluvion  de  la  Herck,  Herd 
la-Ville 


Digitized  by 


Google 


—   222   — 

plus  loin.  Voyons  d*abord  si  d^antres  antenrs  ont 
conclure  comme  l'Agronome  de  Hasselt.  Xous 
le  temps  si  les  résultats  d'essais  en  vase  de  végé- 
ment  par  les  expériences  en  pleine  terre  et  rencon- 
les  affirmations  accréditées,  surtout  par  des 
r>mplètes. 

tts  cette  fois  dans  un  travail   du  Professeur  D"" 
de    Halle    sur    Saal  :    «  Die    Kaliduengung    auf 
i.  » 

5ur  5  années  (i899  à  igoSj  et  sans  fumier,  la  pomme 
é  à  Laucbstedt,  donc  dans  le  bon  limon  de  la  Saxe: 
27.740  k.  de  tubercules  5i33  k.  de  fécule. 
20.820  k.  »  3859  k.  » 


e  7420  k.  »  1274  » 

»olte  fut  : 

le  depuis  1897  sans  azote  17600  k.  tuberc.  3362k.féc. 
sans  potasse  ii44^  ^-       ^^        2i5i  k.   » 
forte   fumure  potassique  avait  été  donnée   à  la 
nte,    l'action    d'une  fumure   fraîche    se  fait   bien 


avec  potasse  22.800  k.  tubercules  4^37  k.  fécule, 
sans      »  17.500  k.         »  8895  k.       » 


4.800  »  842  k.       » 

s  confirment  ces  résultats  d'une  manière  frappimte. 
Lgronomiques  ci -après  ont  obtenu  en  moyenne  : 

re  des  tourbières  Kainite  +  5563  k.  tub.  1019  k.féc. 
Kpériences)  Chlorure -h  7248  k.  »  -  1024  k.  » 


sais  Kainite  -i-    900  k.  »  —      8  k.  » 

Chlorure -|-  i52o  k.  »  -|-  120  k.  » 

liversité  Kainite  -t-353ok.    »    -f- 884  k.  » 

iriétés)  Chlorure  +  4^^^  ^-    ^^   +  ^^  ^-  ^* 


essais 


essais. 


Kainite   4-  7610  k.  »  -f  io5i  k.  » 

Chlorure+  781H)  k.  »  +  ii5i  k.  » 

Kainite   +  2270  k.  »  —    170  k.  » 

Chlornre-f  2890  k.  »  +     181  k.  » 
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Kiel  II  essais  Kainite  -f-    6po  k.  tub. 

Chlorure-f  1270  k.  » 

Konigsberg  6  essais                      Kainite   -|-  1160  k.  »  —  18  k.  )> 

petites  doses                               Chlorure -h  i56o  k.  »  -h  i96  k.  » 

fortes  doses  6  essais.                  Kainite    *-  2610  k.  »  —  244  k.  » 

Chlorure  +  2960  k.  »  -h  339  k.  » 

Remarquons  en  passant  que  la  fameuse  action  déprimante  des 
chlorures  sur  la  production  de  la  fécule  ne  se  montre  rien  moins 
que  clairement  dans  ces  expériences. 

Nous  nous  sommes  arrêtés  un  peu  sur  cette  première  plante 
pour  bien  montrer  la  généralité  de  l'action  de  la  potasse  ;  nous 
serons  plus  brefs  pour  les  autres. 

A  Lauchstedt  encore  et  sur  betterave  sucrière,  on  obtient  en 
moyenne  : 

Engluais  chimiques  seuls,  en  plus  par  la  potasse  : 

En  1897,  3.320  k*f.  de  racines  et  527  k*^.  sucre  à  THa. 

En  1899,  3.060  k*f.  id.  482  k«.  id. 

D'autres  stations  obtinrent  les  différences  ci-après,  en  sucre  %  : 

Brunswig,  4  essais  (moyenne) 
Breslau,  9  id. 

Gottingen,  2  id. 

Halle  s/  Saal,  21      id. 
Koningsberg,  2       id. 

En  ajoutant  les  engrais  potassiques  à  l'engrais  vert  ou  au  fumier, 
on  obtient  les  mêmes  résultats. 

Xous  passerons  sous  silence  la  betterave  fourragère  ;  vous  savez 
tous  que  sur  cette  plante  la  fumure  agit  plus  iort  que  sur  la 
betterave  sucrière.  Nous  avons  obtenu  souventes  fois  des  résultats 
tels  que  nous  n'avons  osé  les  publier. 

Xous  ne  vous  citerons  que  pour  mémoire  les  résultats  du 
Professeur  D*"  Stocklasa  sur  l'orge.  Il  a  étudié  l'action  de  la 
potasse  dans  les  meilleures  terres  de  Bohème. 

De  1897  à  1903,  Lauchstedt  obtient  une  augmentation  moyenne 
de  i37  k«  de  grains,  laissant  avec  le  surplus  de  paille  un  bénéfice 
net  de  25.84  Mk. 


0.2 

"/o 

0.2 

"/o 

0.6 

°/« 

0.3 

■Vo 

0.21 

"/o 
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)reiiaiit  quô  des  froments  cultivés  dans  de»  conditions 
v^orables,  la  fumure  potassique  directe  donne  à  Laucli- 

ès  pommes  de  terre  fortement  fumées  au 

umier  d'étable,  184  k^.  grain. 

id.                          id.  227  k«.  id. 

es  betteraves                        id.  216  k*^.  id. 

1 899- 1900,   après  pommes  de  lerre  sans 

umier,  807  k«.  id. 

,  précédent  très  fortement  fumé,  90  k*^.  id. 


En  moyenne      2o5  k*^.      id. 
a  paille  correspondante,  ce  surplus  moyen  a  donné  un 
de  28.72  Mk  à  THa. 

5-nous  encore  allonger  cette  liste  pour  vous  convaincre 
résultats  pratiques  obtenus  à  Lauclistedt  confirment 
nt  ceux  donnés  par  les  expériences  en  vases  de  végéta- 
e  M.  Sclireiber  a  relevés  ?  Il  nous  paraît  établi  que  ;  la 
!u  sol  en  potasse  soliible,  absorbable  est  toujours  faiblk 

[SE    TRÈS    VITE. 

lusieurs  d'entre  vous.  Messieurs,  se  sont  sans  doute  déjà 
L  chaux  était  un  moyen  de  mettre  la  potasse  à  la  dispo- 
is  plantes.  Son  action  existe,  est  absolument  certaine, 
elle  suffisante  pour  fourair  les  27 millions  de  k*^.  dépotasse 
s  faut  au  minimum  et  annuellement  ?  Nous  pouvons  dire  : 

lions  au  livre  de  M.  Sclireiber,  pages  28  et  29.  L'auteur 

tuteurs  sont  unanimes  à  admettre  qu'un  des  i)rincii)aux 
o'es  de  la  chaux,  employée  comme  amendement,  est  qu'elle 
)Ose  le  silicate  de  potasse  et  d'alumine  et  que,  par  substi- 
ie  bases,  elle  rend  la  jîotasse  libre  et  soluble. 
cette  réaction  par  échange  de  bases  puisse  se  produire, 
contestable.  Mais  quelle  est  l'importance  de  cette  réac- 
Elie  est  faible  ou  énergique  ?  Nous  permet-elle  de  nous 
de  l'emploi  des  sels  potassiques  ? 

avons  taché  de  résoudre  ce  problème,  qui  est  d'un  grand 
i  pratique  pour  l'agriculture, 
i  le  plan  que  nous  avons  adopté  pour  nos  investigations  : 
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»  Engrais  complets 


8  gr. 
8     » 
3    )) 

2      )) 
I       » 


nitrate  de  se 
phosphate  bi 
carbonate  de 
carbonate  de 
chaux  éteinti 


»  (La  chaux  a  dose  de  i  gramme  a  été  em] 
))  d'aliment  et  non  d'amendement)  ; 

))  La  chaux  ainsi  que  le  plâtre  ont  été  incorp 
M  mois  avant  le  semis. 

))  Au  cours  de  la  végétation,  et  de  deux  en 
»  ajouté  encore  partout  du  phosphate  biso< 
))  4  grammes  par  vase.  Ce  phosphate  fut  do: 
»  (force  de  solution  :  2  grammes  par  litre  d'eau^ 
»  fut  prise  pour  empêcher  que  Tinsolubilisation 
))  phosphorique,  sous  Tinfluence  de  la  chaux,  n< 
))  à  atténuer  Teffet  de  la  chaux  sur  la  potasse  di 

»  Toutes  les  expériences  furent  faites  en 
l'avoine  : 


En^'ais. 


Chaux  éteinte  en  plus  C 
Plâtre  en  plus  V 


I  Engrais  complets 

2  Engraissant 

1  potasse 

3  Engrais 

id. 

C4 

gr. 

i25o  kg 

.  à  l'H 

4                  Id. 

C8 

J) 

25(X) 

id. 

5                  Id. 

Cl2 

» 

3750 

id. 

6                  Id. 

Ci6 

)) 

5()Oo 

id. 

7                  Id. 

Cao 

)) 

6250 

id. 

8                 Id. 

P4 

)) 

i25o 

id. 

9                 Id. 

. 

PB 

)) 

25oo 

id. 

lo                 Id. 

Pl2 

)) 

3750  ' 

id. 

Nous  pouvons  donc  conclure  avec  M.  Schreil 
((  i**  L'action  désagrégeante  de  la  chaux  est  i 
»  2^  A  poids  égal,  le  plâtre  agit  mieux  (lue  h 

CONG.    DE    CH.    ET   DE    PH. 
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de  la  chaux  comme  celle  du  plâtre  surjjles 
licatées  du  sol  est  faible  ou  très|limitée  :  la 
excédents  le  montre  à  suffisance.  » 

IV.  —  Conclusions  finales. 

précède,  il  résulte  clairement  qu*il  est  grand 
ais  potassiques  soient  plus  largement  donnés  à 

ne  que  le  Congrès  devrait  émettre  le  vœu  de  : 
ornent  développer  plus  largement  dans  le  monde 
\sance  des  prélèvements  faits  par  les  récoltes  et 
}portées  par  les  fumures  en  ce  conformant  à 
mit  la  Direction  des  Laboratoires  d'Analyses  de 
l 
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Section  IX. 


Unification  des  indications  bibliographiques 


ET 

QUESTIONS  SE  RATTACHANT  A  CE  SUJET 

PAR 

L.  L.  De  KONINCK. 

Professeur  à  l'Université  de  Liège. 


Il  est  fort  utile,  au  lecteur  d*un  travail  scientifique,  de  connaître 
exactement  les  sources  auxquelles  l'auteur  a  puisé,  les  travaux 
antérieurs  sur  la  question,  etc.  Les  auteurs  ne  devraient  jamais 
regarder  à  accompagner  leurs  publications  des  indications  biblio- 
graphiques qui  s'y  rapportent. 

Mais  il  ne  suffit  pas  que  ces  indications  soient  données,  il  est 
nécessaire  qu'elles  le  soient  clairement,  complètement  et  avec 
exactitude.  Il  faut  éviter  cependant  des  longueurs  inutiles  qui 
augmenteraient  en  proportion  les  frais  d'impression  ;  d'autre  part, 
la  rédaction  ne  doit  pas  prêter  à  des  erreurs  de  lecture. 

Le  moyen  le  plus  sûr  d'atteindre  ce  résultat  consiste,  à  mon 
sens,  à  faire  usage  d'un  système  d'abréviations  conventionnel, 
simple  et  bien  lisible. 

Les  données  principales,  et  souvent  uniques,  d'une  citation 
bibliographique  sont  :  le  titre  de  l'ouvrage,  le  numéro  d'ordre  du 
volume,  celui  de  la  page  à  laquelle  se  trouve  le  passage  considéré 
et  l'année  de  publication. 

Dans  les  titres  des  publications  —  je  vise  plus  spécialement  les 
périodiques  —  l'indication  du  volume  est  souvent  donnée  en 
chiffres  romains  et  parfois  en  toutes  lettres  (^). 

(^)  Ce  deniier  moyen  est  d'une  complication  bien  inutile  et  moins  rapi- 
dement lisible  que  les  chiffres  ;  il  serait  désirable  que  l'on  n'y  ait  plus 
recours. 
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mbre  est  peu  élevé,  soit  de  I  à  XX,  les  chiffres 

et  s^écrivent  assez  aisément  ;  ils  sont  néanmoins 

ipliqués   que  les  chiffres  arabes.   La  différence 

ble  lorsqu'il  s'agit  de  nombres  quelque  peu  forts, 

iple  :  CDLXXXVIII  =  488. 

de  rejeter,  autant  que  possible,  l'emploi  de  ces 

cependant  se  trouver  parfois   dans  l'obligation 

nême  pour  l'indication  de  la  page,  lorsque,  dans 

existent  deux  paginations  distinctes  ;  ainsi  l'on 

lans  un  ouvrage,  la  préface  ou  une  introduction 

ïs  romains  ;  dans  les  Annales  de  la  Soc.  géolog. 

stingue  le  bulletin  avec  chiffres  romains  et  les 

liffres  arabes  ;  force  est  bien,  dans  une  citation, 

uel  je  me  suis  arrêté  finalement  pour  l'indication 
s  numériques  précitées,  système  employé  déjà 
rs  ou  éditeurs,  consiste  à  donner  d'abord  le 
e  en  caractère  gras,  ensuite  l'année  entre  paren- 
Lcnt  la  page  en  caractère  ordinaire.  Exemple  : 
ifie  :  Tome  XXIV  ou  24,  année  1872,  page  Sgi. 
)rimé  le  millésime  en  italique  et  remplacé  les 
es  virgules  :  24,  1872,  Sgi. 

ettant  le  système  de  caractères  différents,  on  a 
Dres  dans  un  autre  ordre,  le  millésime  ne  venant 
.  Celui-ci  étant  en  rapport  intime  avec  le  numéro 
jemble  plus  rationnel  de  les  laisser  rapprochés, 
systèmes  de  nature  à  prêter  i^lus  aisément  à 
irenthèscs    séparent    plus  nettement    les   trois 

bres  dont  nous  venons  de  parler  ne  s(mt  pas 
>  que  comporte  une  citation  ;  en  effet,  certains 
dmis,  souvent  sans  motif  appréciable,  une  divi- 
t^ec  numérotage  à  nouveau    des   volumes  dans 

.  regrettable,  car,  pour  peu  que  l'auteur  d'une 
ndication  de  la  série,  celui  qui  veut  utiliser  cette 
ÏYTGY  à  des  recherches  qui  seront  particulière- 
s  si,   par   surcroît,  la  date  de  publication    est 
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Le  système  des  séries  est  tout  spécialement  de  nature  à  amener 
des  erreurs  dans  les  citations  lorsque,  comme  cela  se  fait  trop 
souvent,  les  volumes  portent,  outre  leur  numéro  d'ordre  dans  la 
série,  un  second  numéro  se  rapportant  à  la  publication  complète  ; 
s'il  arrive  alors  qu'un  auteur  donne  l'une  des  indications,  tandis 
qu'un  autre  donne  la  seconde,  on  ne  peut,  en  l'absence  de  date, 
savoir  que  les  deux  volumes  n'en  sont  qu'un. 

Les  éditeurs  devraient  renoncer  au  système  des  séries,  mais 
puisqu'il  existe,  force  nous  est  d'en  tenir  compte. 

Le  système  le  plus  simple  pour  l'indication  de  la  série,  système 
déjà  fréquemment  adopté,  consiste  à  écrire  le  chiffre  correspon- 
dant entre  crochets,  à  la  suite  du  titre.  Ainsi  :  Bull.  Soc.  ch.  [3] 
16  (i896)  37  signifie  :  Bulletin  de  la  Société  chimique  3™«  Série, 
Tome  16,  1896  page  37. 

Enfin  il  arrive,  le  cas  est  heureusement  assez  rare,  qu'un 
volume  est  subdivisé  en  plusieurs  parties,  ordinairement  deux. 
C'est  encore  un  système  regrettable,  car  l'indication  correspon- 
dante sera  aisément  perdue  de  vue  et  il  en  résultera  alors  une 
complication  dans  les  recherches. 

Comment  y  a-t-il  lieu  d'inscrire  cette  donnée  dans  une  note 
bibliographique  ?  Je  n'ai  pas  trouvé  de  meilleur  moyen  que  celui 
qui  consiste  à  l'écrire  en  chiffre  romain,  à  la  suite  du  numéro  du 
tome,  dont  il  sera  séparé  par  un  trait  d'union,  comme  on  le  voit 
dans  l'exemple  suivant  qui  se  rapporte  à  un  ouvrage  périodique 
bien  connu,  exemple  d'une  indication  bibliographique  complète, 
d'après  le  système  que  je  propose  et  dans  un  cas  des  plus 
compliqué  :  Chem.  Centralbl.  [5]  9-II  (i9o5)  87. 

Il  reste  à  parler  de  la  manière  d'inscrire  les  titres. 

Il  y  a  lieu  de  distinguer,  selon  que  l'on  a  à  faire  à  un  ouvrage 
isolé  ou  à  un  périodique. 

Dans  le  premier  cas,  il  y  a  nécessairement  un  nom  d'auteur  qui 
se  trouvera  cité,  soit  dans  le  texte  du  travail,  soit  dans  la  note 
bibliographique.  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  il  est  indispen- 
pensable  de  veiller  scrupuleusement  à  l'orthographe  des  noms 
propres  ;  le  changeaient  d'une  seule  lettre  peut  faire  attribuer  à 
un  auteur  ce  qui  appartient  à  un  autre  ;  ainsi  L.  de  Koningk  et 
L.  de  Koninck  sont  deux  chimistes  différents  et  je  n'ai  même  pas 
l'honneur  de  connaître  mon  honorable  quasi-homonyme.  Pour  la 
même  raison,  il  est  bon  et  parfois  nécessaire  de  faire  accompagner 
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les  noms  propres  de  Tinitiale  ou  des  initiales  dont  les  auteurs 
font  eux-mêmes  usage.  On  prendra  donc  pouf  règle  de  le  faire.  En 
dehors  de  cas  tout  exceptionnels,  il  est  inutile  de  donner  de 
prénom  complet. 

Les  initiales  doivent-elles  précéder  le  nom  ou  le  suivre.  Je 
préfère  les  placer  devant  ;  cela  correspond  à  la  manière  de  s'ex- 
primer oralement.  Ainsi  je  suppose  que  Ton  ait  à  causer  des 
travaux  de  M.  le  professeur  Winkler,  on  citera  Clemens  Winkler 
et  non  Winkler  Clemens.  Cela  n'a  au  surplus  qu'une  mince  impor- 
tance. 

Quant  au  titre  proprement  dit,  il  ne  faut  pas,  pour  un  ouvrage 
isolé,  abuser  des  abréviations.  Ce  serait  en  général  peu  utile, 
car  si,  dans  le  cours  d'un  même  travail,  on  a  à  citer  à  plusieurs 
reprises  un  ouvrageMe  l'espèce,  on  n'aura  pas  besoin  de  répéter  le 
titre  ;  on  le  remplacera  par  le  signe  :  Op.  cit.  (Opus  citatum)  suivi 
en  général  du  seul  numéro  de  la  page. 

Pour  les  périodiques,  les  titres  seront  fortement  abrégés  sans 
inconvénient,  lorsqu'il  s'agira  d'ouvrages  en  langue  généralement 
connue  des  lecteurs,  français,  allemand,  anglais  ou  italien  ;  ils 
seront  au  contraire  donnés  en  entier  ou  à  peu  près  lorsqu'ils 
seront  en  autres  langues. 

Il  faut  cependant  veiller  à  ce  que  les  abréviations  ne  puissent 
amener  des  confusions  ;  ainsi  on  n'écrira  pas  Jl  de  Ph.^  mais  bien 
Jl  de  Pharm.,  parce  que  l'on  pourrait  lire  :  Journal  de  Physique. 
Pour  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  on  n'écrira  pas  ^ 
Ann.  d.  Ch.  Ph.,  parce  que  l'on  pourrait  aussi  bien  croire  que  l'on 
a  à  faire  aux  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  ;  mais  il  suffira 
d'écrire  :  Ann.  de  Ch.  et  Phys.  pour  éviter  toute  confusion. 

Quelques  journaux  très  répandus  ont  reçu,  pour  l'usage  courant, 
des  noms  différents  de  leur  titre  réel  ;  ainsi  les  Annalen  der 
Physik  und  Chemie  éditées  par  Poggendorff  sont  plus  connues 
sous  le  nom  de  Poggendorff  s  Annalen  ou  Annales  de  Poggendorff. 
Ces  noms  sont  admis,  à  tort  à  mon  avis,  au  lieu  et  place  du  nom 
exact. 

Un  autre  point  fort  regrettable  à  mon  sens  est  le  changement 
de  titre  que  l'on  fait  subir  à  certaines  publications,  sans  pour  cela 
interrompre  le  numérotage  des  volumes  et  plus  souvent  en 
employant  double  numérotage,  celui  de  la  publication  complète 
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et  celui  de  la  série  ;  voici   un  exemple  qui  donne  la  mesure 
complications  auxquelles  on  arrive. 

Lies  Annalen  der  Physik  und  Chemie  ont  porté  successivem 
les  titres  et  les  numéros  suivants  : 

Journal  der  Physik,  1790-94,  Tomes  i  à  8. 
Neiies  Journal  der  Physik,  1794-98,  Tomes  i  à  4. 
Annalen  der  Physik,  1799-1808,  Tomes  i  à  3o. 

Id.  id.       Nouvelle   série   i8o9-i8,  Tomes  i  à  3o 

3i  à  60. 
Annalen  der  Physik  und  der  physikalischen  Chemie,  3"*=  se: 

1819-24,  Tomes  i  à  16  ou  61  à  76. 
A  nnalen  der  Physik  und  Chemie,  i824-33,  T.  i  à  3o  ou    77  à  1 
Id.  id.      a^série,  1834-4^,  T.  i  à  3o  ou  107  à  i 

Id.  id.      3«série,  i844-53,  T.  i  à  3o  ou  i37  à  i 

Id.  id.      l\^^éT\e,  i854-63,  T.  i  à  3o  ou  167  à  1 

Id.  id.      5®série,  1864-73,  T.  1  à  3o  ou  197  à  s 

Id.  id.      6®  série,  1877-77,  T.  i  à  10  ou 227  à  s 

Id.  id.      Nouvelle  série,    à   partir    de    li 

Tomes  i  ou  237  et  suivants. 
Ajoutons,  à  ces  noms  réguliers,  les  noms  usuels  de  Poggendor 
Annalen  et  de  GilberVs  Annalen  appliqués  à  certaines  sérî 
d'après  le  nom  du  rédacteur  en  chef  du  journal  et  Ton  aura 
mesure  des  chances  d'erreur  dans  les  citations  relatives  à 
périodique. 

Si  un  vœu,  émis  par  un  congrès,  pouvait  avoir  quelque  influe: 
sur  l'esprit  des  éditeurs  futurs,  je  demanderais  à  nos  confrères 
voter  cette  proposition  :  Tout  périodique  fondé  sous  un  tii 
numérote  ses  volumes  régulièrement  dans  Tordre  de  leur  pu 
cation  ;  si  le  titre  est  changé,  on  commence  un  numérotage  n 
veau,  comme  s'il  s'agissait  d'une  publication  nouvelle  ;  la  divis 
en  séries  ne  se  fera  plus  à  l'avenir. 
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La  Réfractométrie  du  Lait 


D"^  M.  HENSEVAL  et  G.  MULLIE,  médecin-vétérinaire. 


s  résultats  auxquels  nous  ont  conduit  des  recherches  sur  la 
LCtométrie  du  lait  de  vaches  peuvent  être  ainsi  résumés  : 
Une  méthode  de  choix  pour  la  préparation  du  sérum  de  lait 
né  à  Texamen  réfractométrique  est  la  suivante  :  5o  cent.  cub. 
lit  sont  additionnés  d*un  centimètre  cube  d*acide  acétique  à 

c,  puis  chauffés  au  bain-marie  à  65-70°,  en  ayant  soin  de  ne 
dépasser  cette  dernière  température.  On  refroidit  vers  i5** 
i  filtre.  Le  sérum  est  prêt  pour  l'examen. 
La  détermination  de  l'indice  peut  se  faire  à  la  température 
ante;  on  le  ramène  à  i5°  en  ajoutant  ou  en  retranchant  0,000117 
legré  suivant  que  la  température  est  plus  ou  moins  élevée. 

L'indice  de  réfraction  du  sérum  de  lait  normal  varie  de 
9  - 1,3430  à  1,3445.  Il  peut  différer  légèrement  d'une  traite  à 
re. 

Les  principales  substances  réfringentes  contenues  dans  le 
n  de  lait  sont  :  le  lactose,  les  sels  et  les  albumines  en  solution, 
s-ci  pour  une  faible  part. 

La  réfractométrie  peut  servir  à  la  recherche  du  mouillage 
it  ;  son  indice  de  réfraction  subit  un  abaissement  de  0,00102 
'on  pour  une  addition  de  10  p.  c.  d'eau,  ce  qui  permet  d'appré- 
l'importance  du  mouillage  dans  une  certaine  mesure. 

peut  admettre  qu'un  lait  est  mouillé  lorsque  son  indice  de 
ction  est  inférieur  à  1,3426  ;  de  i,3425  à  1,3429  il  sera 
îct. 

réfractométrie  du  lait  est  susceptible  de  rendre  des  services 
rtants  puisqu'elle  permet  de  reconnaître  sûrement  un  mouil- 
le 10  à  i5  p.  c.  dans  un  grand  nombre  de  cas  et  de  20  p.  c. 

tous. 

ïst  clair  que  lorsqu'il  s'agit  d'établir  le  mouillage  à  suffisance 
le  peut  dispenser  de  l'analyse  chimique. 
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Un  indice  de  réfraction  anormalement  élevé  é 
çonner  l'addition  de  substances  solubles. 

6.  Contra  Ripper,rindice  de  réfraction  du  lait  de 
n'est  pas  toujours  abaissé  ;  il  Test  souvent  dans  1 
atteintes  de  mammite  tuberculeuse  mais  généralei 
déjà  modifié  à  ce  moment  et  on  le  reconnaît  à  son  i 
Le  lait  des  quartiers  sains  peut  conserver  un  ind 

L'abaissement  de  l'indice  de  réfraction  provient 
tion  de  la  teneur  en  lactose. 

Les  laits  de  vaches  atteintes  de   tuberculose 
réagissent  à  la  tuberculine  ont  un  indice  de  réfract 

Laboratoire  du  Service  de  santé  et  de  l'hygiène 
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Section  V. 


^cherche  de  la  Saccharine  dans  la  bière 


PAR 


A.  JORISSEN, 

Professeur  à  l'Université  de  Liège. 


^u'un  expert  chimiste  a  reçu  la  mission  de  procéder  à  une 
'he  toxicologique,  il  est  de  règle  que  cet  expert,  s'il  constate 
poisonnement,  joigne  à  son  rapport  une  partie  de  la 
ice  toxique  qu'il  a  isolée.  Cette  règle  se  justifie  par  diverses 
irations  sur  lesquelles  il  est  inutile  d'insister  et  il  est 
able,  à  notre  avis,  que  jusqu'à  présent,  en  Belgique  du 
elle  n'ait  pas  été  suivie  pour  ce  qui  concerne  la  recherche 
Lccharine,  opération  analytique  délicate  et  dont  les  résultats 
uvent  discutables.  On  objectera  que,  dans  les  conditions 
3s,  il  n'est  guère  possible  d'isoler  à  un  état  de  pureté 
at  les  quelques  milligrammes  de  saccharine  qui  se  trouvent 
en  solution  dans  un  litre  de  bière,  et  qu'il  faut  éviter  de 
}er  aux  juges  un  produit  impur  ou  dont  on  ne  peut  montrer 
s  quantités  très  faibles.  Nous  ferons  remarquer  que  Ton 
e  aujourd'hui  à  la  purification  de  l'extrait  éthéré  de  la 
les  méthodes  qui  permettent  d'éliminer  les  substances  dont 
3nce  pourrait  masquer  la  saveur  spéciale  de  la  saccharine 
ler  lieu  à  des  confusions,  et  comme  cette  propriété  orga- 
que  constitue  encore  le  principal  caractère  de  la  substance 
5tion,  nous  croyons  que  si  l'expert  devait  présenter  une 
le  l'extrait  purifié  sur  lequel  il  a  opéré,  beaucoup  de  dis- 
ls  seraient  évitées. 

:  inutile  d'ajouter  que,  pour  arriver  à  ce  résultat,  il  serait 
irai  nécessaire  de  mettre  à  la  disposition  des  chimistes  des 
es  de  liquides  plus  considérables  que  dans  les  conditions 
îs  ;  je  tiens  à  déclarer  qu'en  procédant  de  la  sorte  on 
rait  singulièrement  la  mission  des  experts  appelés  à  se 
cer  dans  les  cas  douteux,  mission  qui  est  parfois  très 
ainsi  que  j'ai  pu  le  constater  à  diverses  reprises. 
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En  Belgique,  le  Service  d'Inspecteur  des  Denrées  alimentaires 
prélève  habituellement  trois  échantillons  de  bière  du  volume  d'un 
litre  environ.  Le  premier  de  ces  échantillons  est  remis  à  l'un  des 
chimistes  du  Service  qui  l'analyse  immédiatement,  le  deuxième 
est  laissé  à  l'intéressé  ;  qyant  au  troisième,  il  est  conservé  dans 
les  locaux  des  Greffes  dépendant  des  Tribunaux  où  il  séjourne 
souvent  plus  d'une  année  avant  d'être  soumis  au  troisième  expert. 
On  devine  ce  que  devient  la  bière  dans  ces  conditions  ;  parfois, 
une  partie  du  liquide  s'échappe  et  presque  toujours  le  chimiste 
doit  opérer  sur  un  liquide  très  trouble,  fortement  acide  ou  exha- 
lant même  une  odeur  désagréable,  bref  sur  un  produit  qui  n'a 
plus  de  la  bière  que  le  nom  et  dont,  en  tout  cas,  la  composition 
chimique  n'est  pas  comparable  à  celle  de  l'échantillon  examiné 
par  le  premier  expert.  Outre  que  le  traitement  de  liquides  de  cette 
nature  présente  des  difficultés  spéciales,  il  ne  faut  pas  perdre  de 
vue  que  les  propriétés  de  la  saccharine  sont  encore  imparfaitement 
connues  :  s'il  est  vrai  qu'en  général  cette  substance  résiste  assez 
bien  à  la  décomposition  et  que,  souvent,  il  est  possible  d'en  déceler 
l'existence  dans  des  échantillons  de  bières  prélevés  depuis  plu- 
sieurs années,  nul  ne  pourrait  affirmer  qu'à  la  longue,  une  partie 
tout  au  moins  de  ce  composé  n'est  pas  détruite,  de  telle  sorte  que 
deux  chimistes  opérant  sur  deux  échantillons  d'une  même  bière 
prélevés  en  même  temps  mais  dont  l'un  n'est  analysé  que  long- 
temps après  le  premier,  pourront  arriver  à  des  résultats  différents. 
Au  surplus,  les  traitements  destinés  à  la  purification  de  l'extrait 
font  disparaître  une  partie  de  la  saccharine. 

Bien  que  l'on  ait  cherché  à  donner  à  certaines  réactions  chi- 
miques destinées  à  identifier  la  saccharine,  une  importance  que 
ces  réactions  ne  peuvent  avoir  actuellement,  presque  tous  les 
spécialistes  doivent  reconnaître  que  la  saveur  particulière  de  cette 
substance  en  est  encore  le  principal  caractère.  En  réalité  la 
formation  de  sulfates  ou  de  salicylates  aux  dépens  de  l'extrait  n'a 
qu'une  signification  relative.  Il  est  inutile  d'insister  sur  les 
causes  d'erreurs  inhérentes  à  la  première  de  ces  réactions  dont 
on  tire  rarement  parti  en  Belgique.  Chez  nous,  on  a  de  préférence 
recours  à  la  seconde  réaction  qui  consiste,  on  le  sait,  à  soumettre 
à  la  fusion,  en  présence  de  l'hydrate  sodique,  l'extrait  saccharini- 
fère,  et  à  caractériser,  à  la  suite  d'un  traitement  approprié,  l'acide 
salicylique  formé.  Nous  rapi)ellerons  à  ce  propos,  que  la  réaction 
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de  laquelle  on  décèle  l'acide  salicylique,  c'est-à-dire  la 
du  chlorure  ferrique,  est  commune  à  divers*  phénols  et 
aalement  ou  par  suite  d'altérations,  la  bière  peut  ren- 
»s  substances  susceptibles  de  produire  des  phénols  par 
B  l'hydrate  sodique  en  fusion  (résines,  tanins,  certains 

provenant    de  la   décomposition   des  matières  albumi- 

it  éthéré  de  la  bière,  additionnée  de  glycyrrhizine, 
aussi  des  caractères  qui  pourraient  induire  en  erreur, 
diverses  reprises,  l'occasion  de  constater,  contrairement 
L  été  publié  à  cet  égard,  que  si  l'on  épuise  par  l'éther  une 
aqueuse  d'extrait  de  réglisse  officinal,  préalablement 
)ar  l'acide  phosphorique,  et  qu'après  avoir  filtré  l'éther, 
re  ce  dissolvant,  on  obtient  un  résidu  possédant  une 
uceâtre  et  qui,  abandonné  pendant  quelques  jours  sous 
d'un  ensiccateur  à  acide  sulfurique,  fournit  des  cristaux, 
soumet  cet  extrait  à  la  fusion  en  présence  de  l'hydrate 
lu  moyen  d'une  capsule  en  nickel,  on  peut  extraire 
5se,  par  le  procédé  habituel,  une  substance  se  compor- 
iblement  comme  l'acide  salicylique  en  présence  du  chlo- 
que. 

les  procédés  de  purification  que  l'on  applique  aujour- 
raitement  de  l'extrait  et  notamment  la  méthode  basée 
>loi  du  permanganate,  permettent  d'éliminer  la  plupart 
ises  d'erreur,  mais  avant  de  se  montrer  trop  optimistes 
ird,  les  chimistes  doivent  attendre,  à  mon  aWs,  que  ce 
de  purification  au  permanganate  ait  été  l'objet  d'une 
rofondie.  A  ce  propos,  je  crois  devoir  signaler  l'obser- 
livante  :  Lorsqu'on  soumet  à  la  fusion,  en  présence 
!  sodique  et  en  utilisant  une  capsule  de  nickel,  une  très 
intité  de  benzoatc  sodique  on  peut  retirer  de  la  masse^par 
de  habituelle,   un  produit  qui,  en  présence  du  chlorure 

se  comporte  non  pas  à  la  façon  de  l'acide  benzoïque, 
prend  une  coloration  d'un  rouge  violacé.  On  sait  cepen- 

l'acide  benzoïque  est  très  répandu  dans  les  règnes 
îs  et  je  ne  puis  dire  encore  si,  par  la  purification  au 
[  permanganate,  il  est  possible  d'éliminer  complètement 
t. 
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J'attirerai  enfin  l'attention  sur  la  nécessité  d'effectuer 
de  l'extrait  épuré  en  présence  de  l'hydrate  sodique,  c 
conditions  bien  déterminées,  surtout  au  point  de  vue  de  1 
rature,  et  d'abandonner  la  méthode  qui  consiste  à  pratiqi 
ration  au  moyen  d'une  capsule  de  nickel  que  l'on  chauff< 
ment  à  la  flamme  jusqu'à  fusion. 

Comme  on  le  sait,  les  chimistes  qui  ont  étudié  la  que 
alcalis  en  fusion  sur  les  substances  organiques,  ont  consta 
nature  des  produits  formés  dépend  de  la  température  à 
le  mélange  a  été  porté.  L'hydrate  sodique  n'agit  pas 
comme  l'hydrate  potassique,  vraisemblablement  parce 
deux  hydrates  fondent  à  des  températures  différentes, 
qu'il  y  aurait  lieu  de  spécifier  que,  pour  cette  opération, 
tera  de  maintenir  le  mélange  dans  des  limites  de  tem 
déterminées  et  d'utiliser  un  tube  fermé  à  un  bout. 

Telles  sont  les  principales  observations  que  m'a  sug 
recherche  de  la  saccharine,  observations  que  j'espère 
compléter  lors  d'un  prochain  Congrès. 

Pour  le  moment  je  proposerai  les  conclusions  suivante! 

Il  est  désirable  : 

I**)  Que  les  experts  joignent  à  leurs  rapports  une  j 
l'extrait  purifié  sur  lequel  ils  ont  opéré  pour  conclure  à  1 
de  saccharine. 

2*^)  Qu'une  quantité  de  liquide  suffisante  soit  mise  à  h 
tion  des  chimistes. 

3°)  Que  l'on  procède  à  une  étude  minutieuse  du  pr 
purification  de  l'extrait  de  la  bière,  basé  sur  l'emploi  d\ 
ganate. 

4°)  Que  la  fusion  du  mélange  d'extrait  purifié  et  ( 
sodique  soit  effectuée  dans  des  limites  de  température  bi 
minées. 
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Section  IX. 
CONTRIBUTION 

unification  des  indications  bibliographiques 

PAR 

LE  Df  A.-J.-J.  VANDEVELDE  (Gand) 


.  L.  De  Koninck  annonce,  dans  la  section  IX  du  congrès 
lie  et  de  pharmacie  de  Liège,  une  communication  sur  l'uni- 
i  des  indications  bibliographiques  et  questions  se  rattar 
i  ce  sujet.  Quand  on  songe  au  nombre  des  périodiques  qui 
ent  de  chimie,  quand  on  songe  au  nombre  de  mémoires  qui 
ent  chaque  jour,  cette  question  mérite  certainement 
r  l'attention  et  présente  un  intérêt  sérieux  pour  ceux  qui 
t  qui  publient. 

.  L.  L.  De  Koninck  peut  réclamer  à  juste  titre  l'honneur 
soulevé  la  question  de  l'unification  des  indications 
raphiques,  il  a  d'autre  part  la  générosité  d'admettre  que 
s  viennent  publier  leurs  opinions  sur  le  même  sujet,  ains 
e  le  fait  connaître  dans  une  lettre  récente. 

ce  qui  me  décide  à  présenter  aujourd'hui  ce  rapport  ;  j'ai 
casion  depuis  le  temps  déjà  relativement  long  que  je 
pe  de  bibliographie   (^)   de  m'exprimerle  souhait  de  voir 

un  peu  d'ordre  dans  le  chaos  des  indications  bilbiogra- 
5,  tant  de  la  part  des  auteurs  que  de  la  part  des  revues. Sans 
passer  pour  un  bibliographe  exclusif,  qui  met  plus  d'impor- 
ians  les  prénoms  des  auteurs,  ou  des  éditeurs,  ou  les 
)s  des  séries  d'une  revue  ou  d'une  édition,  que  dans  le 
1  scientifique  d'un  mémoire,  je  crois  cependant,  avec  M.  De 
k,  qu'une  unification  des  indications  bibliographiques 
it  souvent  des  recherches  inutiles,  contribuerait  à  donner 

)    Kiemiiig  der  spermatophyten.  Gand,  1895,  i  vol.  contenant  2 143 

toire  des   denrées  alimentaires,    5   tomes,  de   1900   à    1904,    les  2 
en  collaboration  avec  le  D"^  M.  Ilenseval. 
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de  la  précision  à  un  travail,  et  simplifierait  les  exposés  hig 
que  Ton  se  croit  souvent  obligé  de  rédiger  au  début  d'un 
sous  peine  de  passer  pour  un  ignorant  plus  ou  moins  com] 

Je  divise  ce  rapport  en  deux  parties,  une  première  dans 
je  désire  faire  quelques  propositions  au  sujet  des  inc 
bibliographiques  et  des  abréviations  que  ces  indicatio 
portent,  une  seconde  concernant  le  rôle  que  les  auteur 
revues  peuvent  jouer  dans  la  rédaction  de  ces  indications. 

Je  sais  que  souvent  il  estdifficile  de  motiver  l'emploi  d'u] 
ou  d'une  autre  qu'un  usage  journalier  ou  personnel  a  cons 
je  me  bornerai  surtout  à  des  propositions,  qui  pourro] 
tuellement  se  discuter  au  cours  des  réunions  du  Congrès. 


Les  indications  bibliographiques  et  leurs  abréviations 
être  aussi  claires  et  aussi  concises  que  possible  ;  elles  doi^ 
rédigées  de  manière  à  ne  laisser  aucun  doute,  elles  doivent 
être  comprises  par  la  généralité  sans  nécessiter  remj 
lexique  spécial  ou  d'une  liste  d'abréviation, 

Le  nom  de  l'auteur  est  d'abord  la  chose  la  plus  importai 
indication  devrait  donc  figurer  en  première  ligne.  La  c 
que  soulève  souvent  la  division  des  noms  (par  ex,  van  dei 
que  l'on  trouve  aussi  bien  dans  les  lettres  alphabétiques  à 
V,  qu'à  la  lettre  d  ou  W.)  serait  supprimée  dans  l'emploi  i 
du  nom  complet  muni  de  ses  préfixes. 

Après  le  nom  de  l'auteur,  le  nom  de  la  ville  qu'il  habite 
laquelle  il  exerce  son  activité  scientifique  est  un  point  im] 
il  permet  en  effet  à  tout  le  monde  de  correspondre  dir< 
avec  l'auteur  lui-même,  sans  devoir  consulter  les  li 
membres  de  sociétés  savantes  dont  l'auteur  peut  ne  i 
partie.  Ce  nom  géographique  pourrait  donc  suivre,  entr 
thèse,  le  nom  complet  de  l'auteur,  le  tout  étant  suivi  des 
de  ses  prénoms.  Les  prénoms  étant  de  nature  à  allong 
cation  inutilement  au  point  de  vue  scientifique,  les  initial 
suffisent  pour  distinguer  plusieurs  auteurs  de  même  m 
même  locialité. 

Après  les    noms    et   les    localités,    devrait    venir  le 
travail  cité,  en  langue  originale.  On  peut  cependant  faire  v 
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e  d'un  mémoire  n'est  guère  de  circonstance  au  bas 
une  communication  scientifique,  qu'il  est  inutile 
nesurément  des  travaux  souvent  déjà  trop  longs. 
Lii  se  sont  quelque  peu  occupés  de  bibliographie 
ivent  ils  ont  trouvé  des  sources  intéressantes  dans 
is  de  ce  genre,  et  que  ce  n'est  pas  toujours  dans  la 
générale  elle-même  que  l'on  parvient  à  se  renseigner 
.  Ces  indications  toutes  trouvées,  toutes  prêtes, 
souvent  rendre  des  services,  et  comme  il  est  entendu 
scientifique  est  fait  pour  faire  progresser  la  science 
ert  le  plus  parfait,  et  que  l'internationalisme  de  ce 
fique  le  met  au  dessus  de  polémiques  nationales  et 
!S,  il  devient  presqu'un  devoir  de  se  prêter  récipro- 
et  assistance. 

titre  des  revues  elles-mêmes  ces  titres  devraient 
•  une  entente  générale,  d'après  un  système  simple 
îtenir,  avec  le  concours  de  la  rédaction  des  revues' 
5mme  nous  le  verrons  plus  loin. 

il  convient  de  citer  ensuite  l'année,  comme  étant  la 
5  importante,  puis  le  tome,  éventuellement  entre 
ome,  et  entre  parenthèses,  des  indications  souvent 
3  de  séries,  enfin  la  page  initiale  et  la  page  finale  du 
irée  par  un  trait. 

i  de  la  revue  i^eut  être  suivie  de  celle  du  périodique 
éférat,  en  suivant  les  indications  ci-dessus,  précédée 
le  l'abréviation  :  Réf.  (Référé  dans.)  Le  référât 
bien  des  cas  de  prendre  connaissance  d'un  travail 
ï  langue  non  comprise  de  celui  qui  doit  l'examiner  et 
écessités  de  l'emploi  d'une  langue  supplémentaire 
ine  langue  à  écriture  spéciale. 

îurrait  s'indiquer  bibliographiquement  d'après  les 
tions  ;  après  le  titre  viendrait  la  ville  et  le  nom  de 
lée,  le  nombre  de  pages  comme  indications  indis- 
lition,  le  format,  etc,  comme  indications  tolérées, 
m  point  de  vue  scientifique. 

as  dans  mes  intentions  de  mentionner  ici  les  indi- 
graphiques  employées  par  les  différentes  revues  et 
Lsidérablenient.  Chacun litle  Chemisches  Centralblatt, 
eitung,  la  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée 
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et  tant  d'autres  et  sait  par  conséquent  quel  système  cl 
ces  revues  adopte. 

Aussi  vais-je  me  borner  à  proposer  dans  la  list< 
quelques  titres  abrégés,  tels  que  je  les  ai  adoptés 
Répertoire  des  denrées  alimentaires  et  auxquels  me 
rateurs  se  sont  raliés,  jusqu'au  moment  d'une  unificatioi 

Annales  agronomiques  =  an.  agron. 

Annales  d'hygiène  et  de  médecine  coloniale  =  an.  1 
eolon. 

Annales  de  l'Institut  Pasteur  =  An.  1ns t.  Pasteur. 

Apotheker  Zeitung  =^  Ap.  Zeit. 

Arbeiten  aus  dem  Kaiserliclien  Gesundheitsamt  =  A 
Oes.  amt. 

Archiv  fur  Hygiène  -=  Arch.  Hyhg. 

Arcliiv  der  Pharmacie  =•  Arch.  Pliar. 

Annales  de  chimie  et  de  physique  =  An.  chim.  phys. 

Annales  de  chimie  analytique  aj)pliquée  =  An.  chim.  ; 

Annales  de  brasserie  =  An.  brass. 

Annales  de  pharmacie  -=  An.  pharm. 

Analyst  =  Anal. 

Herichte  des  n^  internationalen  Kongresses  fiir  an 
Cliemie  =  Ber  n''  intern.  Kong,  augew.  Chem. 

Beriehte  der  deutschen  chemischen  Gescllschaft  =  C 

Bulletin  de  la  société  chimique  de  Belgique.  =  Bull,  s 
Belg. 

Bulletin  de  la  société  chimique  (de  Paris)  (de  France) 
fîoc.  chim.  (Paris)  (France). 

Bulletin  de  l'association  des  chimistes  de  sucrerie  et  c 
rie  de  France  —  Bull,  assoc.  chim.  suer. 

Bulletin  van  het  kolonial  muséum  te  Haarlem  -  Bull. 
Haarlem. 

Biochemisches  Centralblatt  -  Bioch.  Cent. 

Bulletin  de  l'académie  royale  de  Belgique,  classe  des  S( 
Bull.  Acad.  Belg. 

Bulletin  de  l'agriculture  de  Belgique  =  Bull,  agric.  Bc 

Bolletino  chimico  farmaceutico  —  Boll.  chim.  farm. 

Bulletin  du  service  de  surveillance  de  la  fabritati 
<*ommerce  des  denrées  alimentaires  =  Bull.  denr. 

(ONG.  DE  eu.  ET  PII. 
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itt  fiîr  Bakteriologie  und  Parasitenkunde,  i  Abteilung^ 
ikt.  1. 

tt  fur  Bakteriologie  und  Parasitenkunde,  2®  Abteilung: 
ikt.  II. 

weekblad  =  Cliem.  weekbl. 
news  =  Chem.  news, 
e  Revue  fiir  Fett-und  Harz  industrie  ==    Chem.    Rev^ 

Zeitung  ^=  Cliem.  Zeit. 

es  Repertorium  «=  Chem.  Rep. 

B  Zeitsehrift  =  Chem.  Zeitsehr. 

es  Centralblatt  =  Chem.  Centr. 

•endus  de  l'Académie  des  Sciences  do  Paris  =  Compt. 

tit  Station  Record  =  Exp.  Stat.  Rec. 

limica  Italiana  =  Gaz.  chim.  Ital. 

di  farmacia,  di  chimica  e  di  scicnsc  affine  -^  Giorn. 

;en  van  het  n^  Vlaarasch  Natuur-en    Gcnecskundigs 

Elandel.  n*^  VI.  Congres. 

:en  van  het  n*^'  Xederlandsch  Natuur-en  Gcnecskundigs 

îandcl.  n*^  Xed.  Congres. 

ichte  liber  die  Fortschritte  der  Chcmie  ==  Jahrcsb. 

f  the  American  chemical  Society  =  Journ.    Amer. 

ir  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung  =  Journ. 

r  Landwirtschaft  *=  Journ.  Landw. 

the  Society  of  Chemical  industry  =  Journ.  Soc.  chem. 

'  Pliarmacie  et  de  Chimie  =  Journ.  Pharm.  Chim. 
)  Chimie  physique  =  Journ.  Chim.  phys. 
irthschaflichcn  Versuchsstationen  =   Landw.  Vers^ 
1  tcgen  de  vervalschingen  =  Maandbl.  vervalsch. 
ung  =  Milch  Zeit. 
Zeitung  =  Molk.  Zeit. 
Scientifique  Qucsneville  =  Mon.  Scient, 
te  fiir  Chemic  ==  Monatsh.  Chem. 
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Oesterreichische  Cliemiker  Zeitung  =  Oest.  Chem.  Ze: 
Pharmacetische  Centrallialle  -=  Pliarm.  Centralli. 
riiarmaceutiselie  Zeitung  =  Pliarm.  Zeit. 
Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas  et  de  la  Be 

Rec.  trav.  cliim.  ^ 

Répertoire  de  pharmacie  =  Rép.  pharm. 

Répertoire  des  travaux  publiés  sur  la  composition,  Ta: 

les  falsifications  des  denrées  alimentaires  =  Rép.  denr.  j 
Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée  =  Rev.  gén 
Répertoire  général  de  chimie  pure  et  appliquée  =   I 

chim. 

Revue  générale  du  lait  =  Rev.  gén.  lait. 
Schweizerische  Wochenschrift  fiîr  Chemie  und  Pliai 

Schweiz.  Wocli.  Chem.  Pharm. 

Le  stazioni  sperimentali  agi'arie  Italiane  =  Staz  sperii 
Wochenschrift  fiir  Brauerei  =  Woch.  Brau. 
Zeitschrift  fur  analytische  Chemie  =  Zeitsehr.  anal.  C 
Zeitschrift  fiir  angewandte  Chemie  ^=  Zeitsehr.  ang.  C 
Zeitschrift  fiir  physikalische  Chemie  =  Zeitsehr.  phys 
Zeitschrift  fiir  physiologische  Chemie  =Zeitschr.physic 
Zeitschrift  fiir  Biologie  =  Zeitsehr.  Biol. 
Zeitschrift  fiir  Elektrochemie  =-  Zeitchr.  Elektrochem 
Zeitschrift  fiir  (iffentliche  Chemie  =^  Zeitsehr.  off.  Che 
Zeitschrift  fiir  Untersuchung  der  Nahrungs-und  Gen 

=  Zeitsehr.  Unters. 

Zentralblatt  fiir  Pharmazie  und  Chemie  =  Zentr.  Phari 

Etc. 

Voici  quelques  exemples  à  l'appui  de  Texposé  de  cette 

l)artie  de  mon  rapport  : 

Von  Buchka  (Berlin),  K.   Internationale   Yerstiindig 

Untersuchung   und   Beurteilung  von    Nalirungs-mittel, 

mitteln,  und  Gebrauchsgegenstanden.  —  Chem.  Zeit., 

677-678. 

Greshoff  (Haarlem),  M.  Zusammensetzung  indischer  N 

mittel.  —  Chem.  Zeit.,  1908,  27,  /^^^-5oi.  —  Réf.  :  Chem 

1903,  2,  182. 

Staiidinger  {Strasbourg),  H.  Ketene,  eine  neue  Koperi 

Chem.  Ber.,  i9o5,  38,  1735-1739.  —  Réf.  :  Chem.  Centr. 

1645. 
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ant  comment  les  auteurs  et  les  rédacteurs  des 
contribuer  à  l'unification  dans  le  sens  que  j'ai 
s  devraient  commencer  par  adopter  si  non  les 
i  développés,  dû  moins  des  principes  analogues, 
evraient  nécessairement  signaler  eux-mêmes  le 
lalité,  ainsi  que  plusieurs  le  font  d'ailleurs  eux- 
cation  faisant  en  quelque  sorte  partie  de  leur  nom. 
s  ne  se  font  pas  connaître,  en  indiquant  seulement 
s  devraient  prendre  soin  que  l'initiale  de  leur  nom 
lies  de  leurs  prénoms.  Il  est  certain  que  des  lettres 
initiales  d'un  nom  doivent  plutôt  être  supprimées 
remplacer  dans  la  bibliographie  par  la  mention 

je  publierai  serait  donc  mentionné  :  Vandevelde 
ou  Y.,  A.-J.-J.,  dans  le  cas  où  je  désire  rester 
onnu. 

5  et  les  collaborateurs  bibliographiques  des  revues 
Lt  le  rôle  le  plus  important  à  jouer  dans  la  réali- 
iication.  Les  grandes  revues,  qui  parcourent  le 
certainement  faire  plus  qu'un  auteur  isolé  de 
i  qu'une  décision  d'un  Congrès,  prise  nécessaire- 
ble  fraction  du  monde  scientifique 
ition  des  principes  qui  précèdent,  les  revues  pour- 
comme  sous-titre  entre  parenthèse  (et  en  petit 
e  titre,  i)ar  exemple)  l'indication  bibliographique 
onceme,  comme  par  exemple  : 

e  générale  de  chimie  pure  et  appliquée 
(Rev.  gén.  chim.) 
Chemiker  Zeitung 
(Chem.  Zeit.) 
î  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
(Chem.  Ber) 
(yhemisch  Weekblad 
(Chem.   Weekbl.) 
nal  of  the  American  chemical  Society 
(Journ.  Amer.  chem.  Soc.) 
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Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Belgique 
(Bull.  Soc.  chim.  Belg.) 

De  plus,  les  revues  devraient  adopter  le  système  de  numération 
par  tomes,  en  supprimant  définitivement  les  séries,  les  années, 
etc.,  les  tomes  se  succédant  les  uns  aux  autres.  Il  est  bien  plus 
facile  d'enregistrer  le  tome  25o  que  le  tome  25,  de  la  lo®  série,  de 
la  40®  année  ou  de  nouvelles  séries  qui  \iennent  s'ajouter  aux 
séries  parues  :  tome  4,  nouvelle  série  (^),  etc. 

Les  re\^ies  qui  ont  déjà  un  âge  respectable  ne  perdraient  certai- 
nement pas  en  vénérabilité  par  ce  système,  en  annonçant  à  partir 
d'un  moment  déterminé,  (i'*"  janvier  1906  si  c'était  possible), 
qu'elles  en  sont  à  leur  tome  centième  et  des. 

Du  coup  la  subdivision  de  l'année  en  deux  ou  plusieurs  tomes 
disparaîtrait  et  le  Chemisclies  Centralblatt  publierait  ainsi  en 
1906,  les  tomes  107  et  108  au  lieu  des  tomes  I  et  II. 

Enfin,  si  l'entente  pouvait  aller  jusqu'à  voir  toutes  les  revues 
adopter  exclusivement  le  régime  des  années,  comme  l'a  fait 
récemment  le  Chemiscli  Weekblad,  et  de  publier  leurs  tomes 
annuels  ou  semi-annuels  de  janvier  à  décembre,  d'une  mcmc  année, 
au  lieu  d'octobre  à  octobre  de  l'année  suivante,  on  pourrait  consi- 
dérer l'unification  comme  arrivée  à  un  degré  très-avancé  de 
simplification. 

J'ajouterai  qu'il  serait  à  désirer  que  toutes  les  revues  aient  les 
bords  des  pages  coupés  à  la  machine,  comme  par  ex.  la  Chemis- 
ches  Centralblatt,  et  que  les  référats  portent  des  numéros  d'ordre, 
comme  le  fait  le  Biochemisches  Centralblatt. 


En  terminant  ce  rapport,  rédigé  tout  à  fait  séparément  de  M. 
De  Koninck,  j'espère  pouvoir  être  un  de  ses  collaborateurs  utiles 
dans  la  question  de  l'unification  des  indications  bibliographiques. 

''^)  Voir  par  ex.  Journal  fur  praktische  C hernie ,  Neiie  Folge. 
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NE  MÉTHODE  UNIFORME 

UR    LA    DÉTERMINATION    DE 

des  moûts  et  matières  saccharines 

Lisées    eia.    I33?6issei?ie, 

PAR 

Henri  VAN  LAER. 


3US  considérerons  plus  spécialement  ici,  sont 
par  l'action  de  la  diastase  ou  des  acides  sur 
les  recherclies  scientifiques  concernant  la 
l'amidon,  les  glucoses  industriels  préparés 
ijours  souillé  d'un  peu  d'impuretés  albunii- 
les  sucres  intervertis,  les  moûts  de  brasserie 
résultant  de  la  transformation  diastasique  de 
.  un  tas  d'autres  composés, 
le  la  concentration  exacte  d'une  solution  de 
litue  une  opération  laborieuse  parce  que 
carbone  retiennent  obstinément  de  l'eau  et 
à  i^lusieurs  manipulations  i)Our  expulser  les 
Lmidité.  C'est  spécialement  le  cas  pour  ceux 
Irolise  de  Tamidon. 

i  de  les  obtenir  dans  un  état  parfaitement 
[position.  Après  un  grand  nombre  d'essais 
illar  (^)  ont  adopté  un  appareil  similaire  à 
V  Lobry  de  Bruyn  et  Van  Leent  en  i894  (^)  et 
re,  introduite  dans  un  premier  flacon  en 
un  second  contenant  de  l'anhydride  pliospho- 

)  Chemical  sociéty  p.  76  1897. 
des  Piiys-Bîis  1894.  i3.  218. 
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rique,  est  chauffé  lentement  dans  le  vide  jusqu'à  poids  constant  au 
moyen  d*un  bain  d'eau,  d'eau  salée  ou  d'huile,  suivant  la  tempé- 
rature qu'on  veut  obtenir. 

Dans  ces  conditions,  du  maltose  hydraté  et  cristal 
rendu  parfaitement  anhydre  en  quelques  heures  à  lol 
aucun  signe  de  fusion  ou  d'altération  ;  le  dextros 
dessèche  ainsi  encore  plus  facilement  et  le  levulo 
perd  toutes  traces  d'eau  avant  son  point  de  fusion. 

Les  dextrines,  malto-dextrines  et  les  mélanges  qu 
l'hydrolise  de  l'amidon  exigent  un  chauffage  plus 
■est  nécessaire  pour  les  avoir  secs  de  porter  la  tempe 
i3o«  F. 

Il  y  a  une  trentaine  d'années,  O.  Sullivan  (^)  a  cher 
l'extrait  sec  des  produits  de  conversion  de  l'amidon,  < 
<les  solutions.  Dans  ses  premiers  travaux,  le  ss 
établit  qu'une  semblable  solution  accuse  à  i5**5  C  di 
limites  de  concentration,  une  augmentation  de  de 
pour  chaque  gramme  de  matière  sèche  dissoute  dan 
solution,  l'eau  à  i5**5  étant  supposée  peser  looo. 

Une  solution  de  maltose  ou  de  dextrine  contena 
matière  sèche  dans  loo  C  C,  accusait  à  i5"5  C  un  poi 
de  io38,5,  de  soi*te  que  le  nombre  de  grammes  de  ces 
carbone  contenus  dans  loo  C.  C.  d'une  solution, 
déterminé,  en  divisant  par  3.85  la  différence  entre 
certain  volume  de  la  solution  et  le  poids  du  môme  ^ 
supposé  peser  looo.  Par  exemple  une  solution  de  ioo3 
contient  un  gramme,  une  solution  de  1007.7,  deuxgrt 
maltose  ou  de  dextrine. 

En  1879  Brown  et  Héron  {^)  adoptèrent  le  diviseu 
en  déterminant  exactement  à  i5^5  C.  la  densité  de 
saccharose  à  différentes  concentrations.  Ce  facteur  ^ 
avec  la  densité  de  la  solution  sucrée  ;  il  est  exactemi 
une  solution  de  io55  à  i5"5  C  ;  il  est  de  3.868  pour  ui 
1020.  D'autre  part  il  ne  correspond  nullement  a^ 
maltose  ou  de  mélanges  de  maltose  et  de  dextrine. 

(•)  Trans.  187G  i.  i.  i3o. 
(2)  Trans.  1889,  35  p.  5î)G. 
(■^)  Trans  1879.  35.  p.  59G. 
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déterminations  Q)  relatives  au   maltose  anhydre  avaient  donné 
3.93i4  pour  une  concentration  de  5.o655  grammes  par  loo  C.  C. 

Plusieurs  chimistes,  surtout  en  Angleterre,  utilisent  encore  le 

^""^""^   Q  %  pour  déterminer  la  matière  sèche  dans  les  glucoses 

,  les  sucres  intervertis,  les  sirops  à  base  de  saccharose, 

'S  obtenues  en  laissant  macérer  du  malt  moulu  avec  de 

id  et  en  filtrant,  et  même  le  moût  de  bière, 

Morris  et  Millar  (^)  ont  rei^ris  la  question  en  1897  ;  ils 

rminé  avec  la  plus  grande  précision,  la  densité   sou& 

concentrations,  des  solutions  de  maltose,  dextrose, 

,midon  soluble,  ainsi  que  des  mélanges  des  produits  de 

diastasique  de  Tamidon,  préparés  dans  des  conditions 

ninées.  Ils  ont  utilisé  Tappareil  de  Lobry  de  Bruyn  et 

t  pour  connaître   la  matière  sèche   contenue  dans  les 

udiés. 

iltats  de  ces  expériences  ont  été  traduits  grapliique- 
ies  courbes,  dont  les  ordonnées  donnent  immédiatement 
fférentes  densités  exprimées  en  abscisses,  les  diviseurs 
ttent  de  calculer  le  nombre  de  grammes  de  matière 
:oo  C.  C.  de  solution  supposée  à  i5"5  C.  Nous  voyons 

1505  Q 

î  maltose  lorsque  la  densité  ( ^^ — -— )  varie  de  1010,1 

^eau  a  i5"5  ^ 

ie  diviseur  varie  de  S.gSO  à  3.867. 

urs  anglais  ont  construit  les  courbes  pour  le  glucose,  le 
,  le  sucre  interverti,  le  lévulose,  le  maltose  et  les 
3  la  conversion  diastasique  de  Tamidon,  à  différents 
il  transformation.  Le  x)oint  important  pour  ces  derniers, 
.concentrations  égales,  le  diviseur  à  employer  pour  la 
ion  du  i)oids  d'extrait  sec  contenu  dans  100  C.  C.  de 
iigmente  avec  le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  et 
ec  l'augmentation  du  pouvoir  réducteur  ;  en  un  mot  le 
trie  en  sens  inverse  de  la  quantité  apparente  de  maltose 

Morris,   et   Millar  ont   tracé  pour  les  produits  de   la 
iion  diastasique  de  Tamidon  trois  courbes  : 
^mière  appelée  «  low  starch  conversion  »  se  rapporte 
!S  accusant  pour  i»1d3.86  i4^"  7- 

1879.  3")  p.  G02. 
il. 
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b)  la  seconde  appelée  «  médium  siarch  conversion  )>  se  rs 
aux  liquides  accusant  pour  l'iosse  i73°9. 

c)  la  troisième  «  high  siarch  conversion   w  se  rappor 
liquides  de  [=']d3.86  ==  188.6. 

Voici  quelques  chiffres  trouvés  pour  les  facteurs  corresp 
à  diverses  densités. 


(A) 

(B) 

(C) 

Densités 

Facteurs 

Densités 

Facteurs 

Densités 

IOIO.14 

4.026 

ioo9.5i 

4.009 

1009.55 

I023.05 

4,017 

I02I.3l 

4.002 

I020.23 

1045.30 

4.005 

1028.51 

3,999 

1029.39 

1061.96 

3.993 

1044.32 

3.989 

1040.16 

1058.62 

3.984 

1041.23 

1078.58 

3.975 

1057.35 
1067.82 
1087.67 

Malgré  ces  indications  plus  précises,  beaucoup  de  cliî 
anglais  ont  conservé  pour  Tanalyse  des  sucres  utilisés  en  bra 
(sucres  intervertis,  glucoses)  le  facteur  ancien  3,86,  en 
toutefois  subir  au  résultat  trouvé  une  correction  pour  les  c 
dont  ils  soustraient  le  poids  du  chiffre  trouvé  pour  l'extrait 

Pour  les  moûts,  plusieurs  chimistes  ont  adopté  les  uns  le  ] 
3^95,  les  autres  le  facteur  4. 

Ce  facteur,  ainsi  que  l'indiquent  les  expériences  de  Me 
consorts  rappelées  plus  haut,  n'est  pas  correct  dans  tous  1 
puisqu'il  varie  avec  la  densité  et  la  composition  du  moût; 
dant  quand  il  s'agit  d'une  analyse  industrielle  l'erreur  comr 
ce  chef  est  très  faible. 

Le  Congrès  de  Vienne  de  1898,  en  essayant  d'arrêter  une  m 
uniforme  d'analyse  des  malts  avait  décidé  de  se  servir  pour 
miner  l'extrait  sec  des  moûts  des  tables  de  Karl  Winc 
dressées  d'après  la  table  officielle  de  la  «  Kaiserlichen  11 
Aichungs  Kommission  ». 

Ces  tables  sont  construites  pour  la  température  de  iS^'c  [ 

Elles  donnent  en  regard  des  densités  de  solutions  de  sacc 
pur,  exprimées  jusqu'à  la  quatrième  décimale,  le  poids  de 
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-dans  100  gr.  de  solution  et  le  nombre  de  grammes  de  saccharose 
par  loo  ce.  de  liqueur, 
iple  : 

I  II  III 

site  à  15'  c  Poids  du  sucre  pour  100  parties  Grammes  de  sucre 

15*  en  poids  de  liqueur  dans  100  ce. 

15*  /Gewichts  procent  zucker)  — — 

,oo38  0.98  0.98 

o386  9.62  9.99 

3mmission  officielle  impériale  allemande  avait  déterminé 
fres  II  de  la  façon  la  plus  méticuleuse,  en  se  servant  des 
es  les  plus  précises  connues. 

de  la  colonne  III  ont  été  calculés  au  moyen  de  la  formule 
)99i54  X  p  X  d  dans  laquelle 

e  nombre  de  grammes  de  sucre  dans  loo  ce.  de  la  solution, 
e  poids  de  sucre  pour  lOO  parties  en  poids  de  liquide, 
a  densité  a  i5"/i5°  c.  de  la  solution  contenant  p  grammes 
e  dans  loo  gr.  de  liquide. 

154  le  poids  en  grammes  de  i  ce.  d'eau  à  i5°  c.  d'après 
mn  (2). 

is  tables  de  Landolt-Bomstein  (II  Ed.  p.  87)  donnent  pour 
de  l'eau  à  i5<>  c.  (D  i5/4«)  o.999i32. 

fférence  de  ce  chef  n'affecte  que  la  4^  décimale.  Ainsi  pour 
32  (p  -=  8.02)  on  a  : 

X  -=  o.999i54  X  p  X  (1  —  8.2696  ; 

X  -:  0.999x32  X  p  y  d  =  8.2694. 

ae  les  tables  de  Windish  donnent  des  chiffres  arrondis  à  la 
lale  (x  =^  8.27),  il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  com^^te  de  ces 
différentes  prises  pour  la  densité  de  l'eau  à  i5°  c. 
?è  hi  précision  des  tables  de  Windish,  le  Congrès  de  Berlin 

les  a  abandonnées,  pour  reprendre,  en  ce  qui  concerne  les 
s  de  malt,  les  anciennes  tables  de  Balling  reconnues  cepen- 
exactcs  par  plusieurs  auteurs.  On  sait  que  les  tables  de 
sont  aussi  des  tables  de  saccharose,  mais  les  densités  sont 

el  zûr  Erinittelung  des  zûckergehalten  Wasseriger  zuckerlosungen 
i.  phys.  C  hernie  {^)  1881,    14.260. 
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déterminées  à   17*^,5,   Teau  étant  prise   à  la  même  tei 


\i7".5      ) 


La  raison  pour  laquelle  le  Congrès  de  Berlin  est  rêve 
décisions  de  celui  de  Vienne,  c'est  que  l'extrait  trou 
malt,  d'après  les  tables  de  Windish,  est  d'environ  1,1  7o 
que  celui  auquel  on  arrive  par  les  tables  de  Balli: 
différence  ne  provient  pas,  comme  on  l'a  dit  erronément 
pératures  différentes  utilisées,  mais  uniquement  de  l'inc 
des  tables  de  Balling  et  de  ce  que  l'aréomètre  de  Balling 
adéquat  aux  tables  de  Windish.  Il  ne  suffisait  pas  que  les 
décrétassent  l'emploi  de  tables  nouvelles,  il  fallait  aussi  qi 
ticiens  se  servissent  soit  d'un  nouveau  saccharomètre  pc 

pérature  de  i5*^c,  soit  d'un  densimètre  donnant  les  dens 

Molir,  dans  un  article  récent  (^),  a  traduit  une  partie  de 
de  la  colonne  II  des  tables  de  Windislipourla  températui 

P^xemple  : 

D  17.5,17,5  c.  Gewichts  procent  zucker 

1,082  8,o5 

i,o33  8,29 

1,034  S'53 

Les  tables  de  Windish  donnent  pour  ces  densités  à  i5*^ 

D  15*  15*  Gewichts  procent  zucker 

I,o32  8,02 

i,o33  8,27 

1,034  '  8,5i 

soit  des  différences  de  0,02  à  o,o3. 

Si  on  admet  donc   d'emblée  les   tables  de  Windish 
températures  adoptées  en  Angleterre,  i5*\5  i5''5  c,  les  d 
n'affecteront  plus  que  la  3®  décimale  et  pourront  être 
dans  les  analyses  courantes. 

Dans  ce  cas,  les  données  des  tables  de  Windish  concor 
les  chiffres  fournis  par  le  facteur  3,8G. 

0  AVoch.  fur  Bniuerei  XXII  n^  22,  p.  297. 
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Grammes  de  sucre  dans  100  ce. 


Windish 

avec  le  facteur  3,86 

.27 

8,29 

,53 

8,54 

,79 

8,808 

Conclusions  : 

quenty  employer  sans   inconvénient,  /es 

toutes    les   analy^ses    où  l'on   utilise  en 

t  c'est-à-dire  pour  les  glucoses,  les  sucres. 

ise  de  saccharose. 

roduits  de  la  transformation  diastasique 

3,86  est  trop  faible  et  par  consécxnent  les 

ndish  trop  forts. 

n  pratique,  des  moûts  ayant  un  pouvoir 

z  élevé,  pour  pouvoir  être  rangés  parmi 

ion  »  il  y  aurait  lieu  de  calculer  lextrait 

Hhode  anglaise,  en  utilisant  le  facteur  ^. 

yse  chimique  :  détermination  de  Textrait) 
$  à  l'analyse  du  malt  arrêtées  par  le 
it  donc  être  modifiée  comme  suit  : 

l    est    prise    exactement  à  j5^,5  f      *  -  c] 

à  col  étroit.  On  cherche  la  quantité  x 
yrrespondant  en  divisant  par  ^  la  diffé- 
00. 
ns  100  grammes  de  moût  s'obtient  d  après 


P  = 


0.fJQQOoG{^)  X   d 

iels  puissent  déterminer  approximative- 
)réeédcntes  la  richesse  en  extrait  sec  de 
accharines,  //  y  aurait  lieu  d'adopter  dans 
ini forme  de  densimètre  ou  de  saccharo- 
*  niions. 
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De  la  stérilisation  des  médicair 


PAR 


Fr.  schoofs, 

pharmacien,  docteur  en  médecine. 


Introduction. 

Depuis  longtemps  déjà  on  a  reconnu  que  certaines  p 
Xiliarmaceutiques  se  laissent  envahir  facilement  par 
organismes  auxquels  les  médecins  ont  attribué  des  acci< 
pour  ce  motif  qu'ils  ordonnent  souvent  la  stérilisatio] 
caments.  Comme  en  Belgique  le  programme  des 
pharmacie  ne  comporte  pas  de  notions  de  bactériolog 
macien  se  trouve  souvent  dans  l'embarras.  Notre  p] 
actuelle,  qui  date  de  i885,  ne  donne  aucune  indica 
stérilisation  dans  la  pratique  pharmaceutique.  Les 
notre  nouvelle  pharmacopée  (3^  édition),  qui  paraît] 
nement,  ont  comx)ris  la  nécessité  de  combler  cette  1 
introduisant  le  chapitre  suivant  que  nous  reproduisonî 

«  Les  principaux  x^i'oduits  ou  préparations  à  sté 
»  demande  du  médecin,  sont  les  objets  de  pansement ,  Ve 
»  les  solutions  aqueuses  ou  huileuses  pour  injection 
»  miques  et  pour  collyres^  les  onguents,  les  poudres^ 
»  ce  cas,  les  récipients,  les  ustensiles  de  verre  et  de  por 
»  doivent  également  être  stérilisés. 

))  La  stérilisation  peut  être  obtenue  par  les  substan 
»  cides  (acide  phénique,  crésol,  alcool,  etc),  par  la  fil 
»  liquides  à  la  bougie  de  porcelaine,  par  la  chaleur  sec 
»  i8o°  (Etuve  à  air,  flambage,  etc,)  par  la  chaleur  hui 
»  Tautoclave,  ébullition,  tyndallisationà6o-8o°). 

»  Les  objets  stérilisés  sont  conservés  àTabri  de  toi 

(V  Vn  travail  sur  lo  même  sujet  est  en  voie  de  i)ublicî 
annales  de  pharmacie  de  Louvain,  voir  numéros  d'Avril  et  < 
A.  Vandermeulen. 
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n,  soit  en  récipients  fermés  hermétiquement  ou  à 
impon  d'ouate,  soit  dans  un  emballage  à  porcs^ 
}  étroits  pour  empêcher  le  passage  des  germes, 
•meture  des  récipients,  il  convient  d'employer  des 
émeri  à  tête  plate  ;  à  défaut  de  ceux-ci  on  se  sert 
de  liège  conservés  dans  l'alcool, 
ation  par  les  agents  chimiques  doit  être  évitée  en 
3  est  généralement  imparfaite  et  peu  rapide,  aux 
de  subtance  bactéricide  qui  peuvent  rester  dans  la 

î  la  conservation  et  le  maniement  des  produits  déjà 

nature  et  la  dose  de  la  substance  antiseptique  y 
vent  être  dûment  mentionnées  sur  rétiquette. 
jation  des  récipients  et  ustensiles  en  verre,  en 
bc,  est  faite  d'ordinaire  par  la  chaleur  sèche  à  i6o^ 
1  est  hautement  désirable  qu'il  se  trouve,  dans 
ine,  stérilisés  d'avance,  un  certain  nombre  de 
)udriers,  d'entonnoirs  et  de  bouchons,  etc. 
es  d'oxyde  de  zinc,  de  talc,  d'acide  borique,  eto, 
ans  un  poudrier  bouché  par  un  tampon  d'ouate, 

soumises  à  la  chaleur  sèche  de  120"  pendant  une 
D'autres  poudres  peuvent  être  stérilisées  à  l'aide 
5  l'éther,  etc. 

3  le  plus  parfaitement  l'ouate  et  la  gaze  pour  panse- 
lues  en  les  maintenant  une  demi-heure  au  moins  à 
toclave  en  milieu  saturé  de  vapeur  d'eau. 
Is  de  suture  peuvent  être  stérilisés  par  la  chaleur 
ion  de  substances  antiseptiques  ;  d'autres  par  les 
sunis. 
illée  est  stérilisée  par  filtration  à  la  bougie  de 

la  recueillant  dans  un  flacon  stérilisé  dont  l'ouver- 
ie  d'un  tampon  d'ouate  stérilisé,  ou  bien  par  ébuUi- 

un  ([uart  d'heure  au  moins  dans  un  flacon  bouché 

ions  aqueuses  pour  injection  hypodermique  et  pour 
altèrent  pas  par  l'action  prolongée  de  la  chaleur 
Mel,  etc.)  on  les  stérilise  à  l'autoclave,  à  l'ébullitiou 
arie.  Dans  le  cas  contraire,  ou  s'il  y  a  urgence  à  la 
lédiatcmont,   on   dissout  la   substance  dans   l'eau 
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))  stérilisée  par  filtration  ou  par  ébullition,  on  filtre  ai 
))  filtre  lavé  à  Teau  stérilisée  et  on  reçoit  la  solution  dai 
»  stérilisé  avec  bouchon  stérilisé  ou  dans  une  amj 
))  ferme  à  la  lampe. 

»  De  même  les  solutions  huileuses  pour  injection 
»  miques,  et  les  onguents  sont  stérilisés  par  la  clialc 
))  supportent  sans  altération  ;  dans  le  cas  contraire, 
))  paraffine  et  l'excipient  pour  pommades  sont  stérili 
))  chaleur  et  Ton  y  ajoute  la  substance  médicamente 
))  blement  rendue  stérile  par  des  moyens  appropriés.» 

»  La  pharmacopée  germanique  (Edition  IV)  se  con 
»  prescription  suivante  :  «  La  stérilisation  des  médicar 
»  pansements  est  obtenue,  pour  autant  qu'aucune 
»  spéciale  ne  soit  donnée,  en  ajjpliquant  la  chaleur 
»  règles  de  la  technique  bactériologique,  sans  perdre 
propriétés  de  l'objet  à  stériliser.» 

Dans  ce  rapport  nous  nous  proposons  d'exposer  aux  p 
les  principes  généraux  qui  doivent  les  guider  dans  le 
de  stérilisation  et  de  leur  faire  counaitre  les  prineipa 
sur  cette  question.  Xous  ne  nous  occuperons  que  de  la  s 
des  médicaments. 

I.  —  Modes  de  stérilisation  en   généraL  —  Stérili 
bouteilles,  instruments,  etc. 

La  destruction  des  agents  qui  causent  l'infection  e 
sous  le  nom  de  désinfection  ;  cette  dernière  s'occupe  se 
détruire  la  vitalité  de  ces  êtres  minuscules  qui  causent 
elle  ne  se  proj)Ose  pas  de   détruire  toutes  les  formes 
du  règne  animal  ou  végétal  qui  peuvent  se  trouver  à  la 
objets  et  dont  certains  possèdent  une  résistance  extr 
La  stérilisation,  au  contraire,   est  une  opération  qui 
détruire  tous  les  germes  vivants. 

I j* antisepsie  a  Y)Our  but  de  i)aralyser  ou  d'empêcher 
cation  des  microbes  ou  la  germination  de  leurs  spores, 
les  tuer.  Les  siibtances  antiseptiques  empêchent  la  déc 
et  la   putréfaction,  retardent  le  développement   des 
nismes,  mais  ne  les  tuent  pas. 
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U asepsie  est  Tétat  d'un  corps  qui  est  privé  de  microbes.  Un 
objet  stérilisé  par  exemple  est  aseptique. 

Pour  détruire  les  microbes  on  fait  agir  des  agents  physiques  ou 
<ies  agents  chimiques. 

Parmi  les  agents  physiques  c'est  la  chaleur  qui  a  la  plus  grande 
importance  ;  les  spores  de  tous  les  champignons  inférieurs  et  les 
«pores  des  bactéries  sont  plus  faciles  à  détruire  dans  des  milieux 
liquides  qu'à  l'état  sec. 

On  distingue  pour  ce  motif  a)  la  stérilisation  par  la  chaleur 
sèche  ;  b)  la  stérilisation  par  la  chaleur  humide. 

Les  petits  objets  métalliques  :  pinces,  couteaux,  ciseaux, 
«patules,  aiguilles,  fils  de  platines  etc.,  peuvent  être  stérilisés  par 
flambage.  Les  verreries  (flacons,  fioles,  pipettes)  sont  stérilisées 
généralement  dans  des  étuves  à  air  chaud,  à  la  température  de 
i6o"  c.  i^endant  1/2  heure  à  i  heure.  L'eau  en  l'ébuUition  tue  toutes 
les  formes  végétatives  des  microbes  ;  quelques  spores  résistent  à 
son  action.  La  vapeur  d'eau  sous  pression  est  beaucoup  plus 
43fficace  ;  on  se  sert  d'autoclaves  qui  permettent  d'atteindre  iio**, 
II 5**,  120**  c.  A  cette  dernière  température  toutes  les  spores  sont 
<iétruites. 

La  stérilisation  fractionnée,  la  stérilisation  discontinue  ou 
tymdallisation  consiste  à  chauffer  le  liquide  à  une  température  de 
55^  à  60°  plusieurs  jours  de  suite  pendant  une  heure  chaque  fois. 

L'addition  d'agents  chimiques  a  été  préconisée  pour  assurer  la 
conservation  de  certaines  solutions  médicamenteuses  (acide  sali- 
<;ylique,  alcool,  eau  de  laurier-cerise,  sublimé,  acétone-chloroforme, 
-essence.)  La  présence  de  ces  substances  étrangères  n'est  pas 
indifférente  dans  la  plupart  des  cas  et  c'est  avec  raison  que  les 
instructions  de  la  pharmacopée  y  font  renoncer.  Les  agents  chi- 
miques conviennent  pour  la  stérilisation  des  bouchons  en  liège, 
qu'on  recommande  de  conserver  dans  l'alcool. 

II.  —  Altération  de  certaines  préparations  officinales. 

Dans  de  nombreux  travaux,  l'attention  a  été  attirée  sur  l'enva- 
hissement des  préparations  officinales  par  des  végétations  diverses 
(moisissures,  champignons,  microbes.)  L'examen  de  toutes  ces 
préparations  (solutions,  sirops,  infusions,  extraits,  eaux  distillées) 
^t  de  leurs  altérations  ne  peut  trouver  place  dans  ce  travail 
succinct. 
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Les  moyens  de  conservation  qui  ont  été  préconisés  sont  basés 
sur  remploi  de  la  chaleur  et  des  antiseptiques,  et,  comme  J.  Ray- 
mond Ta  très  bien  fait  remarquer,  avant  que  la  notion  des  infini- 
ment petits  ne  fût  définitivement  acquise,  Tempirisme  avait  déjà 
(*()nsacré  la  nécessité  de  certaines  précautions  indispensables  pour 
la  conservation  (cuisson,  distillation)  (^). 

m.  —  Altérations  des  préparations  magistrales  —  Accidents 

auxquels  elles  peuvent 

donner  lieu.  —  Moyens  pour  les  rendre  inoffensives. 

Des  infections  ont  été  attribuées  aux  germes  contenus  dans  des 
médicaments  administrés  ])ar  la  voie  sous-cutanée  ou  intraveineuse. 
Les  preuves  certaines  permettant  d'affirmer  ces  faits  font  cepen- 
dant défaut.  Des  cas  de  tétanos  auraient  été  observés  à  la  suite 
d'injections  hypodermiques  de  solutions  de  gélatine  (*).  Quoi  qu'il 
en  soit,  le  pharmacien  doit  s'efforcer  de  délivrer  des  solutions 
pour  injections  liypodermiques  ou  intraveineuses,  sinon  stériles, 
du  moins  pauvres  en  germes  capables  de  nuire  aux  malades. 

A.  —  Injections  sovs-cutankes. 
Solutions  aqueuses. 

Il  est  indispensable  de  se  servir  d'eau  distillée  stérilisée  par  une 
ébullition  maintenue  pendant  une  demi-heure  (^);  mieux  vaudrait 

(^)  (iiiéfçiien  :  Pharm.  Centralhalle,  juin  1900. 

Biasoletto  :  Répertoire  de  pharmacie,  3*' séné,  1.  111,  1891,  p.  307. 
Alsop  :  Conférence  d'Archihald  CuiTie  à  la  pharm,.  Soc.  of  Great  Hritain, 
par  Zeitschr.  des  Allgem.  osterr.  Apotheker  vereins,  1905,  p.  ^oo. 
Pharm.  Centrallialler  1900,  p.  Goo. 

Marchand  :  Botanique  Cr^^iitogamique,  1880  (llygrococis  Arsenicus). 
Barnouvin  :  Répertoire  de  j)harmacie,3*^  série,  t.  III,  1891. 
P.  Caries  :  I.  de  pharmacie  d'Anvers,  t.  5G,  1900. 
M.  Holz  :  Apoth.  Zeilung.  nmrs  1898;  par  Répert.  pharm.  1898. 
J.  Raymond  :  Annales  de  la  Soc.  Médico-Chirurgie,  de  Liège,  t.  39,   1900, 

1>-  42î). 

(')  F.  Kûhn  :  Pharnmceutisch  Weekblad,  par.),  dejdmrm.  d'Anvers,  1902, 
t.  58,  p.  2i3. 

Triolet  :  J.  de  pharm.  d'Anvers,  1903,  t.  59,  p.  33i. 

Mùnch  :  Med.  W'ochenschrift,  1901,  n°  4^- 

Dôrfel  :  Thérapie  von  Ileute,  1903.  Heft  3 

{^)  Rosenau  -  Allan  -  J.  Vidal  :  Guide  pratique  pour  la  désinfection.  Paris, 
Baillière  1905. 

rON(J.    DE   CH.    ET   PII.  17 
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re  à  I20*'  à  rautoelave.  Moins  pratique  pour  robteiitioii 
le  est  l'emploi  du  filtre  Chamberland;  quant  à  Tadditiou 
ques  (chloi'oforme)  on  doit  y  renoncer  absolument. 

1.   Sérnms  urlificiels. 

iims  artificiels  sont  des  solutions  salines  à  des  degrés 
îoncentration,  qu'on  injecte  par  la  voie  hypodermique 

voie  intraveineuse.  La  préparation  employée  le  plus 
t  la  solution  physiologique  ou  solution  aqueuse  de  clilo- 
lium  à  7  ^'oo  environ. 

ienir  cette  liqueur  stérile,  le  procédé  le  plus  sûr  consiste 
er  à  i2o^  c,,  comme  pour  Teau  distillée.  Une  simple 
pendant  une  demi-heure  offre  suffisamment  de  garantie; 
'  de  lo  "  o  de  sel  marin  augmente  le  i)oint  d'ébullition  de 

seulement  o,2'\  Au  besoin,  on  pourrait  avoir  reccxurs  à 
tion  fi'actionnée. 
m  stérilise   une   solution  de  sel  marin  à  120''  dans  des 

en   verre  à  base  de  i)lomb,  le  chlorure  de  sodium  jKMit 

verre;  il  se  forme  du  chlorure  d(*  plomb  dont  une  partie 
ious  forme  de  cristaux  et  dont  le  reste  demeure  dissous. 

donc  d'éviter  les  verres  plombifércs  pour  ces  prépara- 
omme  nous  le  verrons  plus  loin,  (*ertaines  qualités  de 
?nt  des  alcalis  à  Teau. 
lerce  fournit  des  ampoules  de  plusieurs  centaines  de 

cubes  de  capa(*ité  terminées  à  leurs  extrémités  par  deux 
^s  à  la  lampe.  Au  moiuent  de  l'emploi  on  brise  l'extré- 
eure,  on  y  adapte  un  tube»  en  caoutchouc,  puis  l'on  brise 

supérieure. 

Sèrams  gélulinés 

ms  gélatines,  préconisés  jadis  par  Cnmot-Deladucv- 
olution  de  2  à  3o  ^  „  comihe  hémostatiques,  doivent  être 
in  traitement  capable  de  détruire   éventuellement    le 
étanos.  (Kiihn). 
ons  sur  la  stérilisation  de  la  gélatine  sont  très  variées  ; 

tin  :  J.  de  Pharm.  et  de  Chimie,  t.  V,  G«  série,  1897,  p.  5GG. 
J.  de  Pliarm.  et  de  Chimie,  t.  XVI,  iî)oa,  p.  a5o. 
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Glcy  et  Rirhaïul  (')  pensent  qu'on  peut,  sans  inconvér 
liser  à  120"  les  serums  gélatines;  Pouchei{^)  déclare  qu 
rature  de  ii5^  n'enlève  pas  aux  solutions  de  gélatine  leu 
coagulante,  tandis  que  E.  Mcl{^),  affirmant  le  eontrain 
la  méthode  des  températures  sueeessivçs. 

L'Académie  de  Médecine  de  Paris,  sur  l'avis  de  Brouar 
et  Chantemesse  a  décidé  d'adopter  un  sérum  gélatine 
réparti  en  flacons  de  i5o  c.  c,  stérilisé  à  ii5",  s(ms  pr 
dant  3o  minutes;  en  effet  en  chauffant  à  cette  temj 
gélatine  en  solution  légèrement  acide  ne  perd  i^as  la  ]) 
se  prendre  en  gelée  i^ar  refroidissement  (Triollet  [^] 
procédé  qu*(m  emploie  pour  stériliser  les  solutions  de  u 
gélatine  à  l'hôpital  de  LeipzigC),  nprès  neutralisation  \}i 
on  maintient  pendant  3  à  4  heures  entre  36  et  38"  dans 
d'anhydride  carbonique  (conditions  anaérobies).  On  ajc 
0,5  "  o  <1^  ])hén()l.  On  clarifie  au  blanc  d'iruf,  on  filtre  et 
des  portions  de  20  c  c.  dans  des  flacons  à  large  gouloi 
lis(»  par  fractionnement  à  des  intervalles  de  12  heu 
vapeur  d'eau. 

2.   Solution  de  (Jocuïiic. 

IjCS  exj)ériences  faites  à  la  clinique  de  von  Bergmann 
ont'i)ermis  de  constater  la  présence  de  germes  en  quai 
dérable  dans  les  solutions  de  cocaïne  à  i  "  „;  tandis  que  L 
de  cocaïne  à  10  "  „  étaient  très  pauvres  en  germes  ou 
privés. 

Ferrari  (')  a  introduit  des  microbes  du  pus  dans  une 
10  '• ..  de  cocaïne,  ils  y  restaient  en  vie. 

Les  auteurs  sont  unanimes  pour  affirmer  que  des  te 
élevées  décomposent  les  solutions  de  cocaïne,  diminue) 
voir  anesthésique  et  leur  durée  d'action.  Pendant  l'ébul 
solution  de  cocaïne,  il  se  forme  de  la  benzoylecgonii 

I»)  J.  de  Pliarm.  et  do  Cliiniie,  t.  XIX,  1904,  j).  iH5. 

(2)  idem  1.  XVIII,  îi)o3,  i).  191). 

(3)  idem  1.  XVIII,  ioo3,  j).  I23. 
(*)  J.  de  i)harmae.  d'Anvers,  t.  5;),  1î)o.3.  p.  38i. 

("•)  C  Sticli:  Haktcriolojîieund  Stérilisation  im  Ai)olhekenl)etr 
Herlin.  1904,  I>.  03. 
(^)  Idem,  J).  Ga. 
(~;  Stich  :  1.   c.,  p.  (ia. 
i**)  Annales  de  Merck  de  Darmstadt,  iH<)S. 
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e  décomposition  qu'on  a  ])réconisé  de  soumettre  ces 
>  températures  peu  élevées,  par  exemple  à  60'*  pen- 
)  ou  à  80"  pendant  20  minutes  (*).  En  présence  de 
is,  nous  sommes  d'accord  avec  Stich  pour  renoncer 
clialeur  quand  il  s'agit  de  stériliser  les  solutions  de 
it  parfaitement  les  préparer  dans  de  bonnes  condi- 
it  la  dissolution  de  l'alcaloïde  au  moyen  de  l'eau 
dans  un  flacon  stérilisé  préalablement. 

3.  Solution  (le  morphine. 

sons  le  même  procédé  excessivement  simple  et 
L*s  solutions  de  moii)hine  et  de  tous  les  alcaloïdes 

nécessaire  de  filtrer,  roi)ération  se  fera  sur  un 
,  stérilisé  par  un  lavage  prolongé  à  l'eau  bouillante 
boclave  à  120"  c. 
oncei'ne  la  morphine,  nous  ajouterons  les  remarques 

î  de  von  Bergmann  on  a  trouvé  des  germes  en 
Lérable  dans  les  solutions  de  morphine  à  i  "  „. 
itroduit  des  microbes  du  pus  dans  des  solutions  de 
ifférentes  concentrations,  a  pu  observer  qu'une 
les  tuait  en  24  heures,  tandis  que  dans  les  solutions 
o  ils  se  multipliaient  avec  une  grande  rapidité, 
trouvé  des  germes  nombreux  dans  les  solutions  de 
!  spécifie  pas  leur  concentration  ;  il  conseille  de 
solutions  de  moiidiine  tous  les  i5  jours  et  de  ne  pas 
r  la  chaleur,  ce  qui  entrave  partiellement  leur  action 

j  concentrées  d'alcaloïdes,  de  morphine  à  i  :  3o  par 
éfavorables  au  développement  des  microbes  (*). 
][ue  les  médecins  et  les  pharmaciens  devront  éviter 
s  solutions  de  morphine  à  un  titre  inférieur  à  2  "^j,,, 

:  Russki  Wratsch,  1903,  p.   n58,   par  Anu.  de  pliarm.  de 

557. 

a  Soc.  Méd.  Chir.  de  Liège,  par  Journ.  de  pharm.  de  Liège. 

e  pharm.,  (.  V,  3<'  série,  1893,  p.  171. 
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Jadis  on  employait  souvent,  pour  la  préparation  des  se 
de  mori>hine  et  d'autres  alcaloïdes  servant  aux  injection 
dermiques,   l'eau  de  laurier-cerise,  douée  de  pi'opriétés  i 
tiques.  Maisch  (^),  de  Philadelphie,  a  observé  que  l'eau  de 
cerise  mal  fabriquée  (avec  de  l'huile  volatile)  donne  un 
avec  la  morphine.  Patrouillard  (^)   a  remarqué   ce   troi 
cinj^loyant   l'eau    de   laurier-cerise    préparée    d'après   le 
Barillé  (2)  affirme  que  l'eau  de  laurier-cerise  donne  un 
avec  les  solutions  de  beaucoup  d'alcaloïdes  ;  avec  les  solut 
morphine,  il  n'en  serait  pas  ainsi.  D'après  Barillé,  l'eau  de 
cerise  distillée  fraîchement  ne  donnje  pas  de  précipité  ;  1 
distillées  depuis  un  temps  plus  ou  moins  long  donnent  lie 
réactions  plus  ou  moins  intenses.  Il  conclut  de  ces  obser 
que  le  principe  spécial,  cause  de  tous  les  précipités,  n'exi 
dans  un  produit  de  préparation   récente,  mais  semble  s 
lopper  lentement,  probablement  sous  l'influence  de  l'air 
lumière,  aux  dépens  de  l'eau  de  laurier-cerise. 

L'emi^loi  ou  l'adjonction  de  l'eau  de  laurier-cerise  pour  p: 
des  solutions  alcaloïdiqucs  pour  l'usage  hy])odermique,  est 
rejeter. 

4.   Solutions  jtlinorscs. 

Disons  encore  quelques  mots  de  solutions  diverse 
germes,  dont  quelques-uns  nuisibles  (?)  ont  été  renconi 
quantité  considérable  dans  les  solutions  de  pilocaii>ine, 
pine,  de  sulfate  de  strychnine,  d'ésérine.  Les  solutions  d'à 
phine  (0.2  :  20;,  de  bisulfate  de  quinine  (i  :  10),  d'ant 
(5  :  10)  ont  été  trouvées  pauvres  en  germes.  (Von  Bergman 

Des  microbes  du  pus,  introduits  dans  l'éther  ou  dans  d< 
tions  saturées  de  quinine,  y  périssaient  immédiatement.  (F< 

Marinucci  est  d'avis  que  la  stérilisation  par  la  chaleur  i 
en  rien  la  valeur  thérapeutique  de  la  strychnine  ni  de  la  q 
Il  prépare  les  solutions  d'ésérine  et  d'atropine  avec  une  s 
au  millième  de  sublimé  corrosif  «  qui  les  rendrait  antise 
sans  nuire  à  leur  action  thérapeutique  ». 

Les  solutions  d'ergotine  sont  généralement  riches  en  g 

(^)  Répertoire  de  Phurmucie.  série  3,  T.  111.  1891.  307. 
(^)  Joiirn.  de  Pharm,  d'Anvers  190.5.  147.  (Kxtr.  <Ui  Journ.  de  Phi 
Chim.) 
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)n  Bergniann,  on  en  a  trouvé  10.000  par  ecntf- 

Anglais  do  Liège,  Dklayk  (^)  a  adopté,  pour 
i  aux  injections  hypodermiques  une  formule 
le  salieylique  ;  il  fait  introduire  la  liqueur  dans 
ee.  préalablement  desséchés  et  aseptisés  par  la 
Ltion  se  conserve  parfaitement- 
aint-Pétersbourg(2),  additionnait  de  chloroforme 
joutait  ensuite  le  sel  alcaloïdique  et  chauffait  la 
allon  à  60-62*^  i)our  chasser  le  chloroforme.  (\^ 
recommandable . 

n  emploie  des  solutions  pour  injections  hypo- 
Liées  dans  des  ampoules  en  verre  scellées.  Cette 
'es  recommandable,  à  la  <*ondition  que  la  stérili- 
faite  (3). 

^nstaté  que  certains  liquides,  surtout  des  solu- 
Talcaloïdes,  stérilisés  et  conservés  dans  des 
'  de  I  ce.  donnent  bientôt  lieu  à  des  précipités 
^action  alcaline.  Du  verre  de  Thiiringe,  qui  est 
ide  partie  par  des  silicates  de  sodium  et  de 
;  quantités  notables  d'alcali  à  Teau  bouillante, 
sium,  et  mieux  encore,  du  verre  normal  d*Iéna, 
iés,  même  pendant  une  ébullition  prolongée  à 
)  doit  donc  utiliseï-  que  du  verre  d'Iéna  pour  la 
poules. 

Solutions  h uileiises, 

ivent  des  huiles  pour  dissoudre  certains  médi- 
à  être  administrés  par  voie  hypodermique.  Les 
assez  bien  les  températures  élevées  ;  on  peut  les 
iséquent  à  120"  et  i4o",,  pour  autant  que  les 
qu'elles  (mt  dissous  ne  se  décomposent  ou  ne  se 
ainsi,  on  ne  soumettra  jamais  à  une  température 
lentholée  ou  camphrée,  préparations  qui,  à  notre 

•m.  d' Anvers,   l<)02,  T.  58,  p.  129. 
I/-/1I.  1887,  '!'•  ï"^'  V'  M)5- 
m.  de  Phnrm.  et  de  Chim.  XVII,  i<)o3. 
halle  1901,  2G8. 
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avis,  n*ont  d'ailleurs  pas  besoin  d'être  stérilisées.  On  se  gai 
de  eliauffer  les  huiles  dans  un  autoclave  à  la  vapeur  sous  i)res 
la  préparation  devenant  trouble  par  absorption  d'eau. 

«.    —     SOLUTIONS  FOUK  INJECTIONS  DANS  LKS  CAVITKS  ARTU  l'LA 

(Quelques  médecins  exigent  la  stérilisation  pour  certaines 
tions  destinées  à  être  injectées  dans   les  cavités  articulaires 
exemple  Thuile  iodoformée,  la  glycérine  iodoformée. 

La  glycérine  iodoformée  à  lo  °  ;,  examinée  à  la  cliniqu 
von  Bergmann,  était  i)rivée  de  germes  ou  du  moins  très  pa 
en  germes. 

On  a  signalé  la  i)résence  de  germes  dans  la  poudre  d'iodofoi 
pour  ce  motif  on  a  préconisé  des  procédés  spéciaux  de  pi 
ration. 

—  On  mélange  Tiodoforme  avec  de  Teau  dans  des  boite 
Pétri  ;  on  stérilise,  puis  on  décante  Teau  et  on  dessèche  la  i)0 
qui  reste.  (Stich.) 

—  Procédé  de  A.  Ten  Bosch  (^)  :  dans  une  fiole  en  verre  l 
d'une  capiu'ité  d'environ  ii><)  ce,  on  introduit  lo  gr.  d'iodof< 
pulvérisé,  puis  60  ce.  environ  d'une  solution  de  sublimé  au 
lième.  On  agite  fréquemment,  de  fa^*on  à  stériliser,  par  le  subi 
l'iodoforme  et  l'intérieur  du  flacon.  On  ajoute  ensuite  3  gran 
d'huile  d'olive  stérilisée  préalablement  par  la  chaleur.  On  ; 
de  nouveau  jusqu'à  ce  que  l'iodoforme  donne  avec  l'huile 
masse  homogène.  On  enlève  la  solution  de  sublimé  par  d< 
tation  en  faisant  bien  égoutter  le  flaccm  pour  en  laisser  couk 
dernières  traces.  Pour  terminer  la  préparation,  on  verse  da 
flacon  87  gr.  d'huile  d'olive  stérilisée. 

—  On  a  conseillé,  pour  la  stérilisation  de  l'iodoforme,  une 
tion  de  o.5  **  o  ^1^  i)araformaldéhyde  qui  se  transforme  lente] 
en  formaldéhyde  (*).  Le  pharmacien  se  gardera  d'opérer  ce 
lange  sans  l'avis  du  médecin,  car  il  ne  faut  pas  perdre  de  vu 
prox)riétés  durcissantes  de  la  formaldéhyde. 

—  A  la  clinique  de  von  Mikulicz,  à  Breslau,  on  traite  la  po 
d'iodoforme  pendant  8  jours  par  une  solution  de  phénol  à  5  °, 

(^)  Phnrm.  Weekblnd,  lyoi,  87;  Phurm  Ontrulhulle,  1901,  788. 
.^)  l^Jwrm.  Ccntrtilhullc.  1898,    114. 

[*'  I/nsepsie  et  l'antisepsie  dans  les  services  modèles  étrangers,  par 
II.  de  Winiwarter,  Annules  de  lu  Société  médico-chirurgicule  de  Liéffe^  içj 
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,Tand  nombre  des  hôpitaux,  on  utilise  Tiodo- 
1  stérilisé  sans  qu'on  observe  des  aeeidents. 
^  de  dissoudre  Fiodoforme  officinal  direetement 
araffine  liquide  stérilisée  préalablement. 

vu     INSTILLATIONS     DANS     LE    CONDUIT    Al'DITIF. 

ur  instillations  dans  le  conduit  auditif  sont 
aseptiques  ;  il  en  est  de  même  des  collyres  : 
Trousseau  (^),  notamment,  réclame  Tasepsie. 
ait  des  compte-gouttes  spéciaux  avec  pii)ette 
s  ne  voyons  guère  Tutilité  de  ces  appareils.  Le 
lême  de  préparer  les  <»ollyi*es  extemporanément 
de  soins. 

TIONS    POrU    LE    LAVAGE    DE    LA    VESSIE. 

r  pendant  i5  minutes  les  solutions  aqueuses 
de  la  vessie  (eau  salicylée,  eau  boriquée  (^), 
),  afin  de  les  i)river  de  leurs  germes. 
?  le  pharmacien  prenne  cette  précaution  ;  en 
decin  juge  la  stérilisation  de  ces  solutions 
ilus  rationnel  qu'il  les  chauffe  lui-même  avant 
que  ces  solutions  seront  injectées  tiédes. 

dans  ce   cas,    sera  obtenue   très  facilement, 
is  acid(»s  sont  rendues  stériles  par  une  chaleur 


l  II    INJECTIONS     DANS    LE     CANAL    DE    L  IRETIIRE. 

leuses  destinées  à  être  injectées  dans  le  canal 
b  généralement  pas  soumises  à  une  stérilisation 


MEDICAMENTS    POCR    LAVEMENTS. 

S  pour  lavements  ne  seront  pas  stérilisés  non 


iciens,  i8<)Ç). 

-g"'"  de  la  firme  Strohlein,  Diissehlorf  (v.  Stit-h.  p.  Go), 
-jî'*^**  StroHvhein  (  Thenipentisrhe  Monatshefte)  18912,  682. 
irniflciV,  3^  série  T.  III,   1891,  807. 
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G.    —    ONGIENTK. 


Les  matières  grasses,  des  mélanges  de  matières  grasses,  peuvent 
être  stérilisés  faeilement  par  un  chauffage  à  la  ehaleur  sèche 
à  120140"  qu'elles  supportent  en  général.  Il  e>st  plus  difficile  de 
st<îriliser  des  pommades  constitué(>s  par  un  excipient  gras  auquel 
on  a  incorporé  une  substance  pulvérulente.  Oii  les  soumet  à  une 
température  qui  ne  puisse  pas  les  décomposer  ;  Thomogénéité  du 
mélange  disparaît  ;  afin  de  la  rétablir,  il  faut  agiter  énergique- 
ment  après  la  stérilisation. 

C'est  peine  perdue  de  stériliser  une  pommade  qu'on  délivre 
dans  un  pot  :  elle  ne  tarde  pas  à  être  contaminée  par  les  doigts 
du  malade.  On  a  préconisé  la  dispensation  des  pommades  stéri- 
lisées dans  des  tubes  d'étain  à  pression  ;  on  ne  fait  sortir  que  la 
quantité  de  pommade  utilisée  immédiatement. 

II.    —    PO  r  DUE  s. 

Lorsque  le  médecin  exige  la  stérilisation  des  poudres,  notre  nou- 
velle pharmacoiîée  prescrit  la  chaleur  sèche  à  120"  pour  celles  qui 
ne  s'altèrent  pas  (oxyde  de  zinc,  talc,  acide  borique).  Les  poudres 
qui  sont  altérables  par  la  chaleur  peuvent  être  traitées  par  un  peu 
d'alcool  à  70*'  additionné  d'éther  ou  de  chloroforme.  On  fait  évapo- 
rer ces  liquides  entre  5o  et  60". 

I.  —  Potions. 

En  général  les  potions  ne  sont  pas  stérilisées  ;  il  est  bien 
entendu  que  l'on  ne  peut  employer  que  l'eau  distillée  ayant  subi 
une  ébullition  préalable.  Stich  conseille  la  stérilisation  des  potions 
lorsqu'il  existe  des  épidémies  de  variole  ou  de  choléra  dont  les 
germes  résistent  à  l'action  des  sécrétions  du  tube  gastro-intestinal. 
Evidemment  si  dans  la  maison  occupée  par  un  pharmacien,  il 
existe  un  cas  de  maladie  transmissible,  les  mesures  d'isolement  et 
de  désinfection  devi'ont  être  rigoureusement  observées. 

IV.  —  Mesures  d'hygiène  générale  que  le  pharmacien  doit 
observer  dans  l'exercice  de  son  art. 

Pour  la  préparation  des  solutions  médicamenteuses  stériles,  il 
est  à  peine  nécessaire  d'insister  sur  les  soins  de  propreté  que  le 
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doit  observer  (mains,  vêtements,  table  de  travail, 
raps). 

t  également  que  le  pharmacien  ne  contamine  pas  les 
dicamenteuses,  par  exemple  en  mâchant  les  bouchons 
eant  la  propreté  du  goulot  des  flacons  qui  renferment 
i  officinales. 

he,  le  Ministre  de  l'Intérieur  a  fait  publier  une  pres- 
ndant  au  pharmacien  d'ouvrir  la  lumière  des  sachets 
y  soufflant  (^). 

1  du  pharmacien  doit  être  attirée  sur  la  propagation 
certaines  maladies  (tuberculose,  coqueluche,  fièvre 
riole,  scarlatine)  par  les  fioles  et  autres  récipients  en 
)n  lui  rapporte  et  qu'il  est  obligé  de  reprendre  dans 
.  Les  dangers  sont  d'autant  plus  grands  que  les 
la  classe  pauvre  ont  l'habitude  de  boire  au  goulot  des 
es  récipients  exposent  à  une  contamination  non  seule- 
rmacien,  mais  encore  d'autres  malades  auxquels  ils 

)rt  d'objets  contaminés  constitue  un  danger  ;  lephar- 
ait  dans  ce  cas  opérer  la  désinfection  des  bouteilles, 
?ral  il  n'est  pas  outillé  pour  cela  et  cette  pratique 
ise.  Dans  le  cas  de  maladies  contagieuses,  le  moyen  le 
est  d'abandonner  les  fioles  et  récipients  contaminés 
service  de  la  désinfection  qui  les  désinfectera  ou  les 

Conclusions. 

rouve  pas  dans  la  littérature  des  données  précises  au 
mes  qu'on  rencontre  dans  les  médicaments  délivrés 
lacien  et  au  sujet  des  accidents  qu'on  croit  pouvoir 
r. 

stérilisation  de  l'eau  ou  des  solutions  supportant  une 
élevée,  la  méthodt)  la  plus  sûre  consiste  en  un  chauf- 
i  vapeur  sous  pression  à  i20^*c  (Autoclave).  Dans  la 
cas,   une   simple  ébullition  offrira  suffisamment  de 


yeutrnlluille,  1900,  p.  41  ^i-V-  1^7. 

léry  :  Journ.  de  pharm.  de  lAé^e,  1H98,  1».  Gi). 

're  :  Journ.  de  pharm.  de  Liège,  1908,  p.  221. 
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3.  Les  solutions  médicamenteuses  qui  s'altèrent  imr  la  chaleur 
seront  préparées  en  dissolvant  les  principes  actifs  purs  dans  un 
dissolvant  stérilisé. 

4.  On  n'a  pas  encore  étudié  suffisamment  l'influence  exercée 
par  certaines  pratiques  de  stérilisation  sur  les  subtances  médica- 
menteuses. 

5.  Comme  les  médecins  exigent  la  stérilisation  des  préi)arations 
magistrales  et  comme  la  nouvelle  phannacopée  comprendra  des 
instructions  sur  la  stérilisation  dont  le  pharmacien  ne  peut  com- 
prendre la  raison  d'être  sans  avoir  acquis  des  notions  de  micro- 
biologie, il  est  désirable  que  le  programme  des  études  de  pharmacie 
comporte  l'enseignement  de  ces  notions,  appliiiuées  à  la  pratique 
pharmaceutique. 
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Sar  la  Volatilité  comparée  des 
de  FEaa  et  de  rilydrogèa( 


Loris  HP:NRY, 

Professeur  à  l'Université  de  Louva 


J'entends  par  là  les  composés  carbonés  qu 
cernent  dans  H^O  et  HgS  d'un  H  par  les  radî 

La  comparaison  de  ces  corps,  quant  à  L 
lumière,  d'une  manière  intéressante 

1"  La  manière  d'être  de  H,  de  (),  et  de  S. 

2°  L'importance  qui  s'attache  à  la  connais 
culaires  à  l'état  liquide,  etc.  (détermination 
dation  des  molécules  gazeuses  pour  constitu 
solides). 

A.  1*^  Eu  égard  à  ses  générateurs  : 

O      gaz      Eb.  —182^ 
H       id.      Eb.  — 253^ 

Teau,  liquide  bouillant  à  loo'',  est  un  ètr 
naire  :  elle  devrait  être  naturellement  gazei 
d'ébuUition  notablement  en  dessous  de  0°. 

2^  Il  en  est  ainsi  de  COo  qui  est  analogii 
chaleur  de  formation  et  l'état  de  gaz  parfail 
OC  et  O. 

HgO  liquide.  Eb.  -|-ioo"   Chaleur  de  fo 

OC        gaz       Eb.  —190^ 

O  id.       Eb.  --i82^> 

COo        id.       Eb.  —  78°   chaleur  de  foi 

3^  La  nature  physique  de  Ho  S,  gaz  bouil 
renfermant  S  solide  Eb.  -f  44^"»  ^^^^  encore 
tion,  ce  que  l'eau  présente  d'exceptionnel  en 
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ine,  est,  selon  Texpression  de  M.  Dumas,  un  métal 
1  oxyde  est  analogue  aux  oxydes  métalliques,  au 
hysique. 

autrefois  (^)  que  les  oxydes  des  métaux  proprement 
lanière  plus  générale  des  éléments  positifs,  ne  nous 
ii'à  rétat  de  polymères,  peu  ou  point  volatils  (-), 
oxydes  des  éléments  négatifs  sont  fréquemment 
înéral  aisément  volatils. 

SOo     gaz     Eb.  —8" 

CO2     id.      Eb.  — 78'» 

(Si  00)0  solide,  fixe. 

(Sn  02)a  id.  id. 
de  Teau,  liquide  Eb.  loo*",  est  un  complexe  de  sa 
se  II2O,  Son  coefficient  d'association  n,  (HeOju/  doit 
nt  élevé,  au  moins  4»  et  son  point  d'ébullition,  100" 
rmométrique  sous  la  pression  de  760  m,  représente 
ileur  nécessaire   pour    désagréger   totalement    cet 

20)n  . 

3ls  et  étliers  simples. 

acement  de  H  dans  l'eau  II.>()  par  les  radicaux 
ovalents  et  positifs,  tels  que  CI1:{,  C2II5  ("0  diminue 
'association  n. 

[émoire  de  1878,  sur  la  polymérisation  des  oxydes  métal- 
eienlifique  de  Bruxelles.) 

)duftion  à  mou  mémoire  «  sur  la  polymérisation  des  oxydes 
i  insisté  sur  la  nécessité  de  déterminer  des  formules  mole- 
divers  états  iiln^sicpies  que  peuvent  affecter  les  corps. 
Ducerno  les  radicaux  ('a  lUn  -1?  ^  y  a  deux  choses  à  distin- 

t  i)ar  conséquent  l'élévation  du  poids  moléculaire  que  déter- 
ution  à  H  dans  l'eau,  etc. 

lu'ils  exercent  sur  le  coefficient  d'association  de  HoO  liquide 
lion  à  II.  Ces  deux  circonstances  exercent  sur  la  volatilité, 
►e,  élévation  ou  abaissement  du  jioint  d'ébullition. 
erses  se  contrebalancent  à  peu  i)rès  à  l'étage  C3. 

ÎI.O.H  Kb.    100^ 

^jUtOII  Kb.     <)7« 

(yi^.O.CgH:  Kb.     ()!-. 

la  diminution  du  coefficient  d'association  l'emporte,  comme 
is  le  texte  de  cette  note. 
le  l'étage  C4,  c'est  Télévation  du  poids  moléculaire  qui  est 
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Coefficient  dassociatiun  «')  «le  la  inoléoiile  liquide. 

II.O.H  4,67 

CH3.OH  3,17 

Ci  H5.OH  2,i3 

(%Hr..O.  Ci  Hr.  I,l3. 

2"  Aussi  contrairement  à  ce  qui  se .  passe  dans  la  plupart  des 

hydrures,  où  le  remplacement  de  H  par  CII3  etc.,  en  élevant  le  poids 

moléculaire,  élève   le  point  d'ébullition  et  diminue  la  volatilité. 

H.Cl  Eb.  —83" 


(^Ha.Cl  Eb.  — 23«  ( 

H.SH  Eb.  -63«  I 

CH3.SH  Eb.      6"  ( 

H.NH.,  Eb.  —33'  | 

CH3.NH2  Eb.  —6'  i 

H.(^H3  Eb.  — 164"( 

(MI3.CH3  Eb.  -90^^  i  "^^^^ 


4-60" 
-!  69" 

+  27« 


fx^ 


la  doiniuante,  aussi  à  partir  de  cet  étafçe,  les  alcools  et  leurs  éthers  sim]>les. 
(lu  moins  les  normaux  et  primaires,  sont-ils  moins  volatils  que  H.O.H 

H.O.H  •  Kb.    100"  \   _|_j(.o 

n  C4lI,,.0H  Kl).   iiG«  j 

n  C4H9.O.C4H9  Kb.   i4i«  (   r25^ 

Je  (lis  (ju'ïi  i)arlir  do  C4,  l'effet  déterminé  par  Pélévation  du  poids  molécu- 
laire prédomine.  Il  v  a  en  effet  une  j^i'î^n^i©  différence  entre  l'élévation  du 
point  d'ébulliti(m  de  Venu,  ot  celle  du  point  d'ébullition  de  ILS,  à  la  suite  du 
remplacement  de  H  ])ar  ('4II.,  (Clly— Cil..— CIIo— CÎIo — . 
Il  -  on  Kb.    1  loo»  J    . 

C4llç,.OII  Kb.    I  iiG"  \    ^ 

II— SU  Kb.  — ()3*^     I 

C4II.,— SII  Kb.  -t-î)H**    \ 

Il  est  intéressant  de  poursuivre  ce  jiarallèle  jus(|u'à  la  substitution  complète. 
II — ()     II  Kb.  -fi«<>"  \  4-if)0 

C4lL,--OH  Kb.    (  iiO"  ! 

(VI.).O.r4H.,  Kb.    }-i4io  j  +2"''*' 

Il      S— II  Kb.  — (>3"    i  _^_iO,n 

C4n9.SII  Kb.  \v)^^    I 

C4ÎIç,.S.(^4lI.,  Kb.  \  182"  I  +^4** 

A  rétage  C4.  dans  les  dérivés  oxygénés,  l'influence  de  la  diminution  du 
coefficient  d'association  se  fait  encore  puissamment  sentir. 
(^)  Selon  Longinescu. 
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ution  opérée  dans  la  molécule  de  Teau  liquide, 
ment  dans  le  point  d'ébullition,  d'autant  plus 
tion  est  plus  complète  : 

OH  Eb.  ioo°  I  __3^o 

[3.OH  Eb.    œ^ 

[3.0. CH3  Eb.— 23*^  I  — ^^ 

O.H  Eb.  100°  I  _220 

EI5.0.H  Eb.     78" 

[lô.O.C'iHr.  Eb.     35"  }  —4^'' 

jment  que  Teffet  de  la  seconde  substitution 
celui  de  la  première. 

it  de  comparer  sous  ce  rapport  les  dérivés, 
Teau  H2O  et  de  Tliydrogène  sulfuré  H2S. 

►"  [  _  340  H.S.H  Eb.  -63-  I  ^  69" 

;«  H.S.H  Eb.  +6" 

io  j  —  ^^         CH3.S.CH3        Eb.  4  37«  ^    ^  '^^" 

)«  [  _  22--        H.SH  Eb.  -63"  j  ^^o 

î"  CâHn.SH  Eb.  4-36° 

50  I  -  43^'  Caï:..S.C.Hr,    Eb.   +  92-  I  -f  5^" 

onde  substitution,  d'ordre  inverse  dans  HsO 
issi  de  valeur  relative  inverse,  par  rapport  à 
tperçoit  de  suite  la  raison. 

raercaptans;  CuH^n  )  i.OH  et  CuHan  1- i.SH. 

d'association  des  molécules  des  alcools 
i  diminuant  à  mesure  que  Ton  s'élève  dans 
jion. 

Coefficient  n. 
I.O.H  4,67 

^H3.0H  3,17 

^îHs.OH  2,11 

^sHt.OH  n.  •  1,67 

:4H9.0H  n.  1,46  (0 
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Alcooli 

s. 

Mercaptans. 

Différence, 

•  H„f ,. 

OH 

c„ 

Hj«  (^i«SH 

66° 

6" 

—60» 

78" 

36» 

— 42° 

97° 

68° 

—29° 

116" 

98» 

-18° 

i37» 

ia6» 

—II» 

157» 

149» 

—8» 

175" 

174» 

-175° 

+0» 

igS" 

vers  a<)o° 

+5" 
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2^  La  conséquence  en  est  que  la  différence  de  volatilité  que 
observe  entre  les  alcools  et  les  mercaptans  correspondants  v 
diminuant  à  mesure  que  Ton  s'élève  dans  l'échelle  de  carburât 

En  voici  la  suite  pour  les  dérivés  primaires  et  normaux  jusq 
C,  (■)  : 

CH3  —  (CH»),  —  CHf(XH). 
Etage. 


I. 
a. 
3. 

4- 
5. 

6. 

7. 
8. 

A  rétage  Ct,  toute  différence  disparait  sensiblement.  A  ps 
de  Ca,  on  doit  admettre  qu'elle  change  de  signe  ;  c'est  le  p 
moléculaire  qui  devient  la  dominante. 

Il  est  intéressant  de  comparer  aussi  les  dérivés  secondaire 
normaux  des  formules 

CH3  —  CH(OH)  -  (CH2)n  —  CH3 
CH3  —  CH(SH)  -  (CH.)n—  CH3 

depuis  rétage  C3  jusqu'à  l'étage  Cs.  Comme  il  fallait  s'yatten 
le  coefficient  d'association  des  alcools  secondaires  devant  être  ] 
faible  encore  que  celui  des  alcools  primaires  correspondants  (^) 
différences  sont  plus  faibles  entre  les  points  d'ébullition 
alcools  et  des  mercaptans  correspondants,  dans  le  groupe 
changent  plus  tôt  de  signe. 

(*)  J'ai  fait  réaliser  les  mercaptans  primaires  et  normaux  en  C-,  C^  e 

(•)  Il  en  est  effectivement  ainsi,  notamment  en  ce  qui  concerne  les  al< 

en  Cj  normaux,  primaire  et  secondaire.  —  Voir  le  mémoire  de  (J.  Cai 

et  (i.  Ferrari,   Sur  la  grandeur  des   molécules  liquides  de  quelques  conij 

orffuniques.  Société  chimique  de  Milan,  année  1905. 

(H)NG.    DE    cil.    KT    Pli.  iH 
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bleau  : 

?rivés  CH3  -  CH(XH)  —  Clh  —  CH3 
X  =  0  ou  S. 


Alcools. 

Mercaptaiis. 

Différence 

83« 

56" 

—27" 

99" 

85" 

— 14" 

1x8° 

II 5" 

—3"' 

i36« 

142" 

-1-6° 

i55" 

i65" 

f  10° 

175» 

i85" 

fio« 

rques  finales  : 

lorhydrique,  liquide  Eb.  -f-ig*^,  se  trouve  vis-à-vis 
.  —83",  dans  les  mômes  relations  que  H2O  vis-à-vis 

orures  CnHanji.Fl  sont-ils  aux  étages  Ci,  Ci,  C3, 
tils  que  l'acide  fluorliydrique  lui-même.  Il  est 
la  volatilité  des  étliers  fluorliydriques  soit  connue 
;i  imparfaite  jusqu'ici. 

ique  est,  dans  une  certaine  mesure,  très  affaiblie, 
>ns  analogues  vis-iirvis  de  PH3. 

XH3     gaz  Eb.  —33°  (s) 

PH3      id.  Eb.  —85" 

b  les  j)hosphines  peuvent  donner  lieu  à  des  rappro- 
hne  genre,  dignes  d'intérêt,  quant  à  leur  volatilité 
)uis  pas  m'occuper  ici  de  cet  objet. 

28  et  lIBr  ont,  à  peu  de  chose  près,  le  même  point 
s  0"  : 

IISll     gaz  Eb.  —63" 

IIBr       id.  Eb.  —64" 

e-t-on  que  les  bromures  C„  Iljn  1  i.Br  et  les  mercap- 

lydrique,  coefficient  (rassocialion  4-5  (Lonj^inescu). 
lent  d'association  3,50  (Longinescii). 
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tans  correspondants  ont,  en  général,  approximativemc] 
points  d'ébullition  : 

Etage.  Mercaptans.         Bromures  (^ 

36«  39° 

68<^  70" 

97°  100" 

126"  I28« 

149^  i55*^ 

175^  178^ 

4"  Pour  préciser  les  relations  que  je  viens  d'esqu 
nécessaire  de  connaître  la  nature  moléculaire  des  co 
tion,  le  coefficient  d'association  n  de  ces  liquides,  etc. 

Je  me  propose  de  m'occuper  de  cet  objet,  dans  la  mç 
me  sera  possible,  dans  le  courant  de  cet  hiver.  Je  n'ai 
de  dire  combien  ce  travail  est  considérable  et  entouré  cl 
de  tout  genre.  Ce  qu'il  me  sera  permis  de  faire  sera  par 
fort  restreint.  Est  quoddnm  prodirc  tenus,  si  non  dati 


(^ )  Dérivés  noriiKiiix  et  primaires  CuUsnl-iX. 
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Section  I. 


PROBLÈME  DE  LA  SUBSTITUTION 
DANS  LE  NOYAU  BENZÉNIQUE 


PAR 


Lk  Professeur  A.  F.  HOLLEMAN. 


blême  de  la  substitution  dans  le  noyau  benzénique  date 
la  construction  de  la  formule  benzénique  par  Kekiilé. 
ience  des  six  atomes  d'hydrogène  du  benzène  fut  prouvée 
t  qu'il  n'y  a  pas  d'isomères  des  monosubstituants  de  ce 
lis  dès  la  découverte  des  isomères  disubstitués  et  poly- 
s  du  benzène  la  question  s'éleva  :  quels  sont  les  isomères 
ment  dans  telle  réaction  et  ensuite,  quelle  est  la  cause  que 
somères  possibles  ne  se  forment  pas  à  la  fois,  ou  du  moins 
snnent  naissance  dans  des  quantités  fort  différentes, 
mière    partie  de  cette  question  peut  maintenant    être 
îe  comme  résolue,  du  moins  dans  ses  grands  traits.  Par  une 
î  d'observations,  souvent  peu  systématiques  il  est  vrai,  on 
méral  que  la  substitution  de  B  dans  CdlrA  donne  prin- 
at  ou  un  dérivé  meta,  ou  bien  des  isomères  para  et  ortUo  ; 
i  exister  une  certaine  antithèse  entre  ces  deux  genres 
tution.  On  sait  aussi  que  c'est  principalement  la  nature 
tuant  qui  se  trouve  déjà  dans  le  noyau  (lui  déteroiii^^   *'*^ 
cupée    par    le    nouveau    substituant.     Knfin,  on    a    V^ 
tns  le  tableau  I  bien  connu  le  résultat  de  t.outes  ces  exp^' 
1  donne  un  aperc^u  de  la  plupart  des  substitutions  étudiée* 

•onse  à  la  seconde  partie  de  la  question  posée  est  bcavi 
ns  avancée.  Je  viens  de  mentionner  que  l'on  connaît  1  i^ 
u  groupe  se  trouvant  déjà  dans  le  noyau,   sur  la  plaeo 
iveau  substituant  va  occuper.  Mais  c'est  à  peu  près  tovi 
se  pose  la  question  :  A  (pielle  cause  faut-il  attribuer  cet t.o 
directrice  des  divers  groupes  ? 
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atome  de  chlore  dirige-t-il  un  groupe  nitro  aux 
•tho,  tandis  que  la  i)r6senee  d'un  groupe  earbonyle 
n  principalement  à  la  place  meta  ?  Les  tentatives 
pour  résoudre  des  questions  de  ce  genre,  me 
fait  insuffisantes,  comme  je  le  prouverai  d'abord, 
îs  principales  à  une  revue  sommaire. 


TABr.KAr 

I. 

Place  où  entrent  les  substituants 

Cl 

Br        '          J 

SO3H 

XO; 

4(^) 

4  (2)      1        4 

4 

4(2) 

4W 

4 

4(2) 
4(2^ 

4(=i) 

4  (a) 

4(2) 

4(2) 

4(2) 

3 

3(4) 

3  (a)  (4:1 

3 

3  (2)  (4) 

3  >;2)  (4) 

4 

4                4 

1 

4 

4(2) 

4(2) 

4(2) 

4(2) 

4 '2) 

3 

3 

4 

3 

3(4) 

3  (2)  (4^ 
3 

essoires  sont  mis  entre  parenthèses. 

ssez  répandue  est  que  les  substituants  dits  négatifs 
veau  groupe  vers  meta,  tandis  que  des  substi- 
irigent  vers  para  et  ortlio.  Par  exemple  la  nitration 
m  de  Tacide  benzoïque  et  du  nitrobenzène  donnent 
;a;  par  contre  la  nitration  de  Taniline  (ou  plutôt 
donne  des  dérivés  para  et  ortho.  Cette  règle  n'est 
sans  exceptions;  ainsi,  les  halogènes  qui  sont 
mis  comme  négatifs  causent  la  substitution  aux 
tho.  Le  toluène,  dont  le  groupe  CH3  est  admis 
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CHi 


/ 


CJIs.CH, 


cyis.cii:, 


C,JI,.CEIeC,iIl, 


C.H4 


\ 


xo.. 


C6H4 


\ 


CeH4 


CH,C>;H, 


NO.2 


4(2) 
I 


4(2) 

I 


4(2) 


e-omme  i)Ositif,  donne  par  nitration  les  dérivés  para  et  < 
le  diphényle  donne  ces  mêmes  dérivés  quoique  le  grou 
soit  réputé  négatif;  enfin  le  dipliénylméthane,  dont  il  ei 
si  le  groupe  C«jII:,CIl2  doit  être  considéré  positif  ou  néga 
à  la  place  para.  On  voit  de  plus  par  ce  dernier  exemple 
pas  toujours  facile  de  décider  si  un  groupe  est  positif  < 
en  effet  souvent  le  choix  est  assez  arbitraire. 

Cne  autre  opinion,  émise  par  Vorlander,  est  la  sui 
substituants  qui  ont  un  atome  insaturé  lié  directemeni 
benzénique  causent  la  substitution  à  la  place  meta,  les 
places  para  et  ortlio. 

Ainsi  les  groupes  aldéliydique  CIIO,  cyanogène,  nitr 
des   dérivés  meta.  11  n'y   a  pas    ici  un  élément   aussi 


cn:Gn.c(x>ii 


C.jII.vCEIr-CH.CO.II 


C^H:,.N  =  N.C6lI:, 


C6ÏI4 


\ 


NO. 
XrN.CgUj 


C6II4 


/ 


\ 


NO., 


que  dans  le  cas  précédent  parce  que  Ton  peut  toujou 
si  un  atome  est  saturé  ou  non.  Mais  encore  ici  faut-il  co 
exceptions  comme  Tacide  cinnamique  et  razobenzèi 
nitration  se  fait  aux  places  ortho-para. 

En  troisième  lieu   Crnm-Broivn   et   Gibson    ont    é 
régularité  fort  curieuse.  Ils  prétendent  que  tous  les  si 
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pas  susceptibles  d'une  oxydation  directe,  quand  on 
noyau  benzénique  par  liydrogène,  dirigent  vers  para- 

H5CI  n.Cl  p.o    j 

[I5CH3  H.CH3  i).o     /     i)as  oxydables 

HvNHg  H.NH.,  p.o     ' 

«5.NO2  H.NO2  m       j 

[IvCOpH  H.COeU  m       \     oxydables 

H.vCOH  H. COU  m        ' 

les  antres  dirigent  vers  niéta.  Ainsi  l'atome  de  chlore 
para-ortho  parce  que  HCl  ne  peut  pas  être  oxydé  direc- 
ClO  ;  le  groupe  carboxyle  par  contre  dirige  vers  meta 
[I.CO2H,  c'est-à-dire  l'acide  formique  peut  subir  une 
irecte  jusqu'à  l'acide  carbonique.  En  jetant  un  coup 
tableau  ci-dessus,  on  voit  en  effet  que  cette  règle  est 
lie.  Malheureusement,  il  y  a  à  signaler  des  exceptions  ; 
CCI3  donne  des  dérivés  meta,  quoique  HCCI3,  le  chlo- 
puisse  pas  être  oxydé  directement, 
iinschein,  a  récemment  émis  l'hypothèse  que  tous  les 
igent  un  second  vers  la  place  meta  dans  lequel  l'affi- 
me,  liée  directement  au  noyau  benzénique  est  fortement 
itark  in  Anspruch  gcnommen  »,  pour  reproduire  son 

Mais  ici  se  présente  la  question  de  savoir  quand  ce 
se  présentera  et  quand  cet  atome  n'exercera  pas  assez 
pour  causer  cette  substitution  en  meta.  Il  est  clair  que, 
bilité  de  tracer  ici  une  ligne  de  démarcation  précise, 
L  de  son  hypothèse  devient  tout  à  fait  arbitraire, 
sment  arbitraire  que  contiennent  toutes  ces  hypothèses, 
î  une  autre  objection  à  soulever  contre  elles  :  on  n'en- 
leur  nécessité.  Même  en  admettant  pour  un  moment 
iS-unes  d'entre  elles  fussent  sans  exceptions,  elles  ne 
b  pas  au-dessus  du  niveau  de  règles  empiriques,  qui 
us  doute  une  certaine  valeur  pratique,  mais  qui  ne 
satisfaire  un  esprit  vraiment  scientifique.  Comparez 
ïavec  une  telle  règle  l'admirable  théorie  de  l'atome  de 
métrique,  d'où  découlent  tant  de  corollaires  d'une 
solue,  et  vous  comprendrez  sur-le-champ  que  dans  la 

nous  occupe  tout  est  encore  à  faire, 
ble  qu'il  est  nécessaire  de  pénétrer  davantage,  expéri- 
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mentalement,  dann  ce  problème  difficile,  avant  de  tâcher  d'en 
donner  des  explications,  et  que  la  cause  de  l'échec  des  hypothèses 
émises  jusqu'ici  doit  être  cherchée  dans  une  connaissance  trop 
superficielle  de  la  nature  de  cette  substitution.  En  effet,  son  étude 
quantitative  a  été  jusqu'ici  complètement  négligée.  Par  exemple  : 
lés  groupes  nitro  et  carboxyle  dirigent  tous  les  deux  un  nouveau 
substituant  principalement  à  la  place  meta.  Est-ce  que  la  force 
directrice  de  ces  deux  groupes  est  égale  ou  non  ?  Quand  deux 
substituants  se  trouvent  déjà  dans  le  noyau  benzénique,  modifient- 
ils  alors  leurs  forces  directrices  ?  Des  questions  de  cette  nature 
ne  peuvent  être  abordées  avec  succès  qu'en  étudiant  quantitative- 
ment les  substitutions,  c'est-à-dire  en  ne  se  contentant  pas  de 
rechercher  quels  isomères  se  forment  à  la  fois,  mais  en  détermi- 
nant aussi  en  quelles  quantités  ils  prennent  naissance.  (Vest 
dans  cette  direction  que  j'ai  exécuté  dans  les  dernières  années 
plusieurs  études  expérimentales;  je  me  propose  de  donner  dans 
ce  qui  suit  un  aper^*u  sommaire  des  résultats  acquis. 

Précisons  d'abord  ce  qu'il  faut  entendre  par  l'expression  «  force 
directrice  ».  Le  fait  qu'il  y  a  une  grande  différence  entre  les  quaii 
tités  des  produits  ortho,  meta  et  para  qui  se  forment  simultané- 
ment dans  l'introduction  d'un  second  groupe  dans  un  corps  aroma- 
tique monosubstitué  peut  être  expliqué  en  disant  que  la  vitesse  de 
substitution  des  atomes  d'hydrogène  du  noyau  benzénique  par  un 
substituant  quelconque  est  très  variable.  Quand  on  pourra  déter- 
miner la  valeur  des  constantes  des  vitesses  de  cette  réaction,  on 
aura  aussi  une  mesure  pour  les  «forces  directrices»  parce  qu'il  faut 
admettre  qu'il  y  a,  sinon  proportionalité,  en  tous  cas  une  relation 
assez  intime  entre  la  force  ou  le  potentiel  qui  cause  une  réaction 
et  sa  vitesse. 

Or,  la  relation  de  ces  constantes  est  la  même  que  celle  des 
quantités  des  isomères  qui  se  forment  à  la  fois.  Car  la  vitesse  de 
chacune  des  trois  réactions  qui  ont  lieu  simultanément  est  donnée 
par  les  équations  : 

dt        ^"^  'dt"^^"^'  dt  ""^^'^ 
dans  lesquelles  K  représente  les  constantes  et  C  la  concentration 
du  corps  aromatique,  ('es  vitesses  sont  donc  proportionnelles  aussi 
bien  à  K  qu'à  C.  Mais  C  possède  à  cha<iue  instant  la  même  valeur 
pour  les  trois  réactions  ;  il  en  résulte  que  les  quantités  des  trois 
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forment  dans  un  certain  laps  de  temps  doivent  ùtre 
aux  constantes  K.  Ce  sera  encore  le  cas  quand  on 
temps  de  telle  façon  que  la  réaction  soit  devenue 
oit  donc  que  le  rapport  Ko  :  K,„  :  Kp  est  le  môme 
equel  se  forment  les  trois  isomères, 
e  déterminer  quantitativement  les  isomères  qui  se 
s,  par  la  substitution  des  atomes  d'hydrogène  du 
ue,  il   était  rationel  de  commencer  par  l'introduc- 

I  groupe  dans  les  corps  monosubstitués.  Quant  à  ce 
j'ai  clioisi  le  groupe  nitro  parce  que  la  nitration 
s  qui  peut  facilement  être  exécuté,  et  qui,  mené  à 
ire  et  avec  quelques  précautions  ne  donne  pas  lieu 
L'autres  produits  que  des  corps  nitrés  ou  du  moins 

II  quantités  négligeables.  C'est  surtout  avec  l'acide 
M,  Francliimont,  c'est-à-dire  avec  un  acide  incolore 
)btient  des  produits  irréprochables.  Afin  de   pou- 
résultats  comparables  il  fut  nécessaire  d'étudier 

:erceQt  diverses  circonstances  sur  la  quantité  rela- 
•es  ;  parmi  celles-ci,  la  température  me  semblait 
ante.  En  effet,  en  ayant  trouvé  des  relations  entre 
d'isomères  obtenues  dans  la  nitration  de  divers 
aire  l'objection  qu'elles  peuvent  être  en  corrélation 
ture  à  laquelle  la  nitration  est  exécutée,  et  qu'il  est 
;  disparaîtraient  en  nitrant  à  une  autre  tempéra- 
:er  cette  objection,  j'ai  répété  dans  presque  tous  les 
ces  à  deux  et  dans  quelques  autres  à  trois  temijéra- 
lontré  que  les  régularités  trouvées  dans  les  nitra- 
tent  à  —  v3o°  et  à  -|-  3o" 

mençai  ces  études,  on  manquait  de  méthode  pour 
its  isomères  dans  un  mélange  tel  que  le  fournit  la 
Drps  aromatique.  Il  fallait  donc  en  créer  une,  ou 
B,  afin  qu'elles  pussent  se  contrôler  mutuellement. 
as  sur  leurs  détails  ;  je  veux  cependant  en  exposer 
)rincipes,  qui  sont  fort  simples.  La  première  ine- 
mployée peut  être  nommée  la  méthode  des  points 
.En  ajoutant  à  une  substance  A  une  petite  quan- 
mce  B,  le  point  de  solidification  s'abaisse  ;  en  con- 
iction  de  B,  ce  point  s'abaisse  toujours  jusqu'à  ce 
me  température  minima,  le  point  entectique.  On 
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peut  donc  construire  une  courbe  qui  représente  la  relation 
rabaissement  du  point  de  solidification  et  la  quantité  en  poui 
(le  B  mélangé  à  A.  Ayant  construit  cette  courbe,  elle  peui 
utilisée  inversement  à  trouver  la  composition  d'un  mélange  ; 
cela,  on  n'a  qu'à  en  déterminer  le  point  nommé.  Naturellerac 
faut  montrer  d'abord  que  le  mélange  ne  contient  autre  clios 
les  deux  matières  A  et  B.  Cette  méthode  ne  peut  donc 
employée  que  dans  le  cas  où  il  ne  se  forme  que  deux  isomi 
la  fois. 

La  seconde  méthode  est  une  méthode  d'extraction.  P^lle  p< 
aussi  le  dosage  de  trois  (ou  plus)  isomères  mélangés.  (, 
il  faut  doser,  dans  un  mélange,  trois  substances  a  -{-  b 
on  sature  un  dissolvant  convenable  avec  a  et  b  et  1 
ajoute  un  poids  connu  du  mélange.  Ce  qui  est  entré  de  pli 
solution  que  dans  la  saturation  avec  a  et  b  seuls  corresponc 
<iuantité  de  r  présente  dans  le  mélange,  sauf  une  correction 
faut  déterminer  par  voie  empirique,  (iuand  on  a  affaire 
acides,  on  peut  doser  le  surplus  dans  la  solution  par  titration  ; 
d'autres  cas,  je  me  suis  servi  de  la  détermination  du  poids  i 
fique  de  la  solution  pour  l'en  déduire.  L'erreur  de  ces  dosag 
sui'i)asse  pas  i  "  „. 

Considérons  maintenant  les  résultats  acquis  par  la  nitrati 
quch^ues  benzènes  monosubstitués.  Ils  sont  réunis  dans  le  ta 
ci  dessous  : 


('..U-.Fl  (\.H:,C1  (V.H-Br  C,;El.J  CJÏ-C(),.H  C.JÏr.NO,. 

I  j I 


ortho  124       29.8        37.0        34.2   )  18.5       I       (Î4 

inéta     o.2(?»|    o.3(?j     o.3(?)'    —    /teiiip.  o^  80.2  <)3.2      Wem 

para    87.4       G9.9        G2.1      !  05.8  1  i.3  <  o.25    \ 


ortho      —       2G.(Î        344        35.3  I  22.3  8.1 

inéta       —         0.3  (?)     0.3  (?)     —    /leiiip.-3oo       7G.5  90.9      Ueni 

para       —       73.1        G5.3        G4.7  |  1.2  i.o      l 

On  voit  clairement  que  la  force  directrice  des  divers  gr 
varie  considérablement  ;  l'influence  de  la  température  est 
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sque  dans  tous  les  cas,  la  quantité  des  produits 
mente  quand  la  nitration  est  exécutée  à  une  tem- 
levée.  Quant  à  la  cause  de  la  variation  des  valeurs 
>ans  dire  que  nos  connaissances  ne  suffisent  point 
nr  ;  on  est  même  si  peu  avancé  à  cet  égard  que  les 
liques  de  Baeyer  et  de  Kekulé,  qui  sont  encore 
l'expriment  point  l'antagonisme  qui  existe  entre  la 
imposés  meta,  d'une  part,  et  de  para-ortlio,  d'autre 
luisant  un  second  groupe  dans  un  benzène  mono- 
li  est  néanmoins  un  fait  connu  déjà  depuis  long- 
emble  donc  qu'il  est  prudent  de  s'abstenir  pour  le 
be  spéculation  sur  la  cause  de  ce  phénomène  ;  il  faut 
epter  ces  résultats  comme  des  faits  et  tacher  d'en 
;  l'étude  ultérieure  des  phénomènes  de  substitution, 
me  basant  sur  les  chiffres  réunis  dans  le  tableau 
iché  de  résoudre  la  question  de  l'introduction  d'un 
pe  dans  un  composé  benzénique  bisubstitué.  Alors 
Tes  peuvent  prendre  naissance  et  la  question  qui  se 
e  savoir  lesquels  de  ces  isomères  se  fonneront  et 
ntités.  Encore  ici  le  côté  quantitatif  de  ce  pro- 
)as  encore  été  envisagé  avant  mes  recherches,  et 
qualitatif,  les  opinions  émises  jusqu'ici  sont  peu 
On  a  formulé  depuis  assez  longtemi)s  certaines 
mettent  de  prédire  dans  des  cas  spéciaux  lequel 
je  forme  lorsque  un  nouveau  groupe  est  introduit 
aromatique  disubstitué.  Ces  règles  ont  toutes  ceci 
'elles  attribuent  le  pouvoir  dirigeant  sur  le  groupe 
^ue  exclusivem«mt  à  l'un  des  deux  groupes  déjà 
le  noyau  benzénique.  On  a  par  exemple  la  règle  de 
^  groupes  nitro  remplacent  dans  le  benzène  princi- 
tomes  d'hydrogène  qui  sont  en  position  meta  vis-à- 
nitro  déjà  présent,  et  cela  indépendamment  de  In 
ronpes  carbonylCy  amido  ou  méthyle  ».  Et  M.  Bkil- 
mant  dans  son  livre  célèbre  nos  cimnaissances  sur 
3rime  ainsi  :  «  Dans  l'introduction  d'un  groupe  (' 
CfiH4AB,  aussi  bien  A  que  H  exerce  une  influence, 
'un  d'eux  est  prédominante  et  dirige  C  ». 
s  numériques  sur  la  force  dirigeante  de  diveis 
ittent  maintenant  une  vérification  plus  précise  do 
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cette  règle  de  Bkilstkix  qui,  par  sa  rédaction  assez  vagae,  s'ap- 
plique par  là  à  beaucoup  de  cas,  mais  qui  présente  cependant  des 
exceptions  assez  nombreuses.  A  priori,  il  semble  légitime  d'adopter 
le  point  de  vue  que  les  deux  groupes  exercent  chacun  leur  influence 
sans  se  prononcer  encore  sur  la  nature  de  cette  influence.  On 
peut  alors  faire  deux  suppositions  : 

i^  Chaque  substituant  déjà  présent  exerce  son  influence  diri- 
geante sur  le  nouveau  groupe  indépendamment  de  l'autre  ; 

2"  L'influence  dirigeante  qu'exerce  chaque  substituant  quand  il 
se  trouve  seul  dans  le  noyau  est  modifiée  par  la  présence  de  l'autre. 

Il  est  possible  de  décider  nettement  entre  ces  deux  suppositions 
par  l'expérience.  Voici  un  des  exemples  par  lequel  je  l'ai  réalisé  : 
En  nitrant  les  acides  chloro-  et  bromobenzoïques,  les  isomères  se 
forment  à  la  fois  par  les  schémas  qui  sont  indiqués  ci-dessous  : 


Série  oriho. 


Série  meta. 


CO2H 


/  \ 


\/ 


Cl(Br) 
NO2 


CO2II 


Cl(Br) 


cojir 

r  \  NO. 


NO. 


COgH 


NO, 


\X 


\/ 


Cl(Br) 


\/ 


Cl(Br) 


jiroduit  accessoire  produit  pHnci pal  produit  accessoire  jiroduitprincipi^l 

On  voit  que  dans  les  deux  séries  le  groupe  nitro  se  place  toujours 
sur  para-ortho  par  rapport  à  l'halogène,  tandis  qu'il  prend  la  place 
meta  par  rapport  aucarboxyle.  L'influence  dirigeante  du  earboxyle 
doit  être  par  là  égale;  la  proportion  dans  laiiuelle  les  isomères  se 
forment  doit  donc  être  égale  à  celle  dans  laquelle  les  isomères 
prennent  naissance  dans  la  nitration  des  halogenobenzènes  si 
chaque  substituant  déjà  présent  agit  indépendamment  de  l'autre. 
81,  au  contraire,  la  seconde  supposition  est  vraie,  cette  propor- 
tion doit  être  autre  dans  les  produits  de  la  nitration  des  acides 
que  dans  ceux  des  halogenobenzènes.  Le  tableau  ci-dessous  montre 
qu'il  en  est  ainsi  : 

yUration  ù  oP,  Quantités  des  produits  accessoires  sur  100  parties  du 
produit  principal. 


CeH:,Br 


42.0 
60.5 


o.C6H4.ci.cOgn 


19.1 


o.C6H4.Br.C02H  !      24.4 


m.CelI^.Cl.COgH 
m.C6H4.Br.C02H 


9.5 
T2.9 
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ncore  quelques  autres  corps  iiromatiques  bisubsti- 
j'ai  constaté  comme  ici  une  influence  modificatrice 
[u'excrcent  les  deux  groupes  Tun  sur  Tautre.  Mais 
:e  fait  découle  de  ces  recherches.  En  comi)arant  l(»s 
acides  accessoires  qui  se  forment  dans  la  nit ration 
ogéno-benzoïques  ortho  et  meta,  on  voit  qu'elles  sont 
ns  la  série  meta.  Dans  cette  dernière,  le  groupe  nitro 
dace  entre  les  deux  groupes  déjà  présents  pour  for- 
cessoire  (voyez  le  tableau),  tandis  que  dans  la  série 
st  pas  le  cas.  Xous  voyons  donc  que  Taction  modifi- 
îcond  groupe  dépend  non  seulement  de  sa  nature, 
e  la  place  qu'il  occupe  dans  la  molécule.  Les  lois  de 
Il  dans  le  noyau  benzéni(iue  doivent  donc  être  assez 
iu  moins  en  ce  qui  concerne  leur  côté  (luantitatif. 
à  présenter  (pielques  observations  sui*  la  prédiction 
)0ssibles  qui  prendront  naissance,  donc  sur  le  côté 
problème  qui  nous  occupe.  Quand  deux  groupes  se 
dans  le  noyau,  un  nouveau  groupe  peut  être  dirigé 
a  môme  place  ou  bien  vers  des  places  différentes.  En 
Kicmple,  Tacide  benzoïque,  le  groui)e  nitro  prend  la 
)ans  la  nitration  de  l'acide  isophtalique,  les  deux 
xyle  dirigent  le  groupe  nitro  vers  la  môme  ])lace  5. 

CO.II  OCH;, 

/  \  /  \ 

dans  rintroduction  d'un  second  groupe  nitro  dans 
nisol,  le  groupe  méthoxyle  dirige  NOi  vers  4»  ^^ 
léj  à  présent  vers  5. 

i  peut  en  déduire  (pic  dans  la  nitration  de  Tacide 
;e  formera  princi])alement  risomére  symétrique,  et 
métanitroanisol  les  isomères  i,  3,  4  et  i,  3,  5  ?  L'ex- 
ontré  juscpi'ici  que,  dans  les  cas  où  les  deux  substi- 
;it  un  troisième  vers  la  même  i)lace,  cet  isomère  se 
et  ;    mais  que,  dans    le  cas  contraire,  les   isomères 

tout  autres  que  ceux  qu'on  attendait.  Ainsi,  dans 
c  l'acide  isophtalique,  on  obtient,  en  effet,  l'isomère 

que  la  nitration  du  nuHanitroanisol  fournit  princi- 
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paiement  les  isomères  i,  2,  3  et  i,  3,  6  et  pas  une  ti 
I,  3,  5. 

En  résumé,  il  faut  eonelure  que  le  problème  de  lu 
dans  le  noyau  benzénicpie  est  fort  eompliqué.  Mes 
de  quelques-unes  desquelles  j'ai  eu  Thonneur  de  vou 
un  aper^'u  sommaire,  n'ont  servi  qu'à  en  faire  entre 
plieations.  p]n  rcmereiant  le  bureau  qui  m'a  doni 
d'exprimer  mes  idées  sur  ee  point,  j'espère  ne  pa 
réclamé  de  votre  indulgen(*e  en  abordant  devant  v( 
encore  si  peu  exploré. 
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Section  I 


Sur  la  substitution  métallique 

I»AU    LK 

D»  A.-J.-J.  VANDEVELDE 

directeur   «lu    LaboraU>ire   de    la   ville   de   Garni 


Dans  la  présente  courte  communication,  j*ai  rintention  de 
donner  un  aperçu  des  résultats  chimiques  auxquels  ont  abouti  les 
recherches  sur  là  substitution  métallique  c^ue  j*ai  entreprises 
depuis  quelques  années  avec  la  collaboration  de  M.  C.  E.  Wasteels, 
répétiteur  à  l'Université  de  (îand.  L'ensemble  de  ces  recherches  a 
déjà  fourni  la  matièi'e  de  plusieurs  communications  dont  la 
dernière  a  été  présentée  à  l'Académie  royale  de  Belgique  dans  la 
dernière  réunion  de  la  classer  des  Sciences. 

Jusqu'à  présent  j'ai  étudié  la  substituticm  du  zinc  au  cuivre  dans 
la  solution  de  sulfate  de  cuivre  à  4  GV  ^%  Cu  SO,  +  5  H,0 
contenant  par  conséquent  1,02  (iV  %  de  cuivre  métallique.  La 
solution  dont  la  teneur  en  cuivre  reste  invariable  renferme  des 
quantités  déterminées  des  substances  dont  j'ai  étudié  l'influence 
sur  la  substitution  et  sur  la  vitesse  avec  la<pielle  cette  substitution 
s'accomplit.  La  solution  cuivrique  est  introduite  par  quantité  de 
25  c.  c.  dans  des  Bêcher  de  5o  ce'".,  sur  le  fond  desquels  sont  déposés 
deux  fragments  de  fil  de  zinc  pur,  mesurant  (diacun  3  c"'*  de 
longueur  et  pesant  ensemble  ~  i.25  gr. 

Afin  de  multiplier  les  essais,  d'obtenir  directement  sans  calcul 
la  moyenne  des  déterminations,  et  d'éviter  de  multiples  pesées, 
les  fragments  de  zinc  sont  pesés  ensemble  au  nombre  de  20  avant 
la  réaction,  déposés  ensuite  par  couple  sur  le  fond  de  dix  Bêcher, 
et  enfin  après  la  réaction  ils  sont  débarrassés  du  précipité  adhé- 
rent, desséchés  et  pesés  ensemble.  Les  séries  de  dix  cas  ont  été 
étudiées  en  double  ou  en  trii)le,  parfois  plus  afin  d'éliminer  autant 
que  possible  les  causes  d'erreur  qu'amènent  nécessairement  des 
réactions  aussi  comi)lexes  que  celles  qui  se  produisent  lorsque  le 
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ilcrme  à  la  fois  des  substances  solides  et  des  substances 
ît  lorsqu'à  côté  de  la  réaction  principale,  la  substitution 
i  cuivre,  la  réaction  secondaire,  la  formation  de  sulfate  ' 
e  zinc,  soustrait  au  milieu  un  ion  dissous  à  mesure  que 
►  e  la  réaction. 

s'attendre  à  voir  la  réaction  s'arrêter  quand  le  zinc  a 
aent  remplacé  le  cuivre  combiné  à  l'ion  SO.,,  c'est-à-dire 
3onditions  de  l'expérience  lorsque  20.96  "/o  du  zinc  mis 

se  sont  dissous.  On  constate  ce])endant  que  bientôt  la 
le  zinc  dissous  est  notablement  supérieure  à  la  quantité 
dante  de  cuivre  que  peut  abandonner  la  solution  (»m- 
xi  constaté  que  l'attaque  du  zinc  provient  de  la  formation 
)  sulfate  basique  de  zinc  qui  se  précipite  en  même  temps 
vre  métallique,  dès  le  début  de  la  substitution,  et  j'ai 
la  formati(m  de  l'hydroxyde  de  zinc  d'après  la  théorie 
lobiles  de  Ueichler;  l'hydrolyse  du  sulfate  de  zinc  donne 
ixyde  et  de  l'acide  sulfurique,  ce  dernier  attaquant  le 
•mant  du  sulfate;  le  sulfate  de  zinc  produit  augmente  le 
?s  molécules  d'eau  aux  dépens  des  particules  du  dissol- 
quelles    molécules    d'eau   produisent    à    leur   tour   par 

de  l'hydroxyde  et  de  l'acide,  (^uant  à  l'hydroxyde  de 
combine  avec  du  sulfate  de  zinc  pour  former  du  sulfate 
3  zinc.  Comme  l'écpiilibre  entre  le  nombre  des  molécules 
rticules   de  l'eau  de   dissolution   se  trouve  sans  cesse* 

zinc  est  attaqué  de  plus  en  plus  ])our  ])asser  dans  le 
.sique  qui  se  précipite,  même  lorsque  la  substitution  est 
et  même  lorsque  le  milieu  contient  de  l'acide  sulfurique 
oduit  pour  étudier  les  variations  de  la  vitesse  réaction- 

contenterai  ici  de  résumer  quelques-uns  des  résultats 
îrches  faites  en  collaboratu)n  avec  M.  Wasteels,  cmi 
;  pour  les   détails  à  nos  publications  complètes. 

l.   Action  des  non-électrolytes 

*harose   et   l'alcool   éthylique  diminuent   la    vitesse    de 

lu  moins  au  début  de  la  réa(*tion,  et  la  vitesse  diminue 

que  la  réaction  augmente.  Dans  les  stades  ])lus  avancés, 

que    le  cuivre   disparait   d(»  la    solution,   on   constate 
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que  rattaque  du  ziue  se  produit,  d*uiie  inanièn 
que  Toiv  observe  au  début  de  la  substitution 
saccharose,  tandis  que  pour  Talcool  aux  coiieen 
faibles,  la  diminution  du  poids  du  zinc  est  plus 
le  cas  de  la  sinii)le  solution  aqueuse,  au  poin 
sont  plus  élevées,  déjà  au  bout  de  24  heures, 
contenant  3.73,  7.46  et  11. 19  GV  "  o  d'alcool. 

L'action  du  saccharose,  qui  est  toutefois  peu 
centration  de  10  GV  °  o»  s'explique  facilement  p 
saccharose  diminue  la  conductibilité  de  la  soluti 
coefficient  de  diffusibilité,  ce  qui  amène  une  ( 
vitesse  réactionnelle.  Dans  le  cas  de  Talcool,  qui 
nient  la  cimductibilité  de  la  solution,  le  inùnie 
servir  à  expliquer  la  diminution  de  la  vitesse  : 
stades  ultérieurs,  il  faut  faire  entrer  en  ligne  de 
lion  du  sulfate  basique  de  zinc  pour  exi)liquer,  ( 
mesure,  Taugmentation  notable  de  l'attaque  du  1 

Les  valeurs  centésimales  de  la  diminution  du 
réunies  dans  le  tableau  suivant  (page  292)  : 

II.  Actions  des  électrolytes  neuf 

L'influence  des  divers  sels  étudiés  :  sulfate  de 
magnésium,  sulfate  de  zinc  et  de  chlorure  de  sod 
par  une  augmentation  de  la  vitesse  initiale  de  réi 
les  concentrations  employées;  cette  augmentatio 
toutefois  pas  proportionnelle  à  la  concentration 
une  concentration  optimale  qu\  n'est  ni  la  co 
maie,  ni  la  (concentration  maximale  pour  h 
atteint  un  maximum. 

Dans  le  cas  du  sulfate  de  sodium  et  du  sulfa 
qui  ont  un  ion  commun  avec  le  sulfate  de  zinc  et  j 
on  trouve  le  maximum  de  perte  de  zinc  à  la  7''  et 
la  concentration  moyenne  de  4»4  ^^^  *'  <»  ^^  ^^- 
concentration  minimale  de  2,2  GV  "  „•  Pour 
longues  la  perte  de  zinc  métallique  est  maxima 
tration  la  i)lus  faible  et  minimale  pour  la  cou 
élevée.  Dans  le  cas  du  chlorure  de  sodium  le  mt 
très  rapidement  vers  la  concentration  la  plus  él 
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<lans  les  stades  ultérieurs  à  la  concentration  la  plus  faible,  l^our  le 
sulfate  de  zinc  qui  se  forme  également  au  cours  de  la  substitution, 
on  retrouve  le  maximum  de  diminution  du  zinc  à  la  concentration 
lapins  élevée. 

Ces  déplacements  du  maximum  de  la  i)erte  de  zinc  dans  les 
diverses  concentrations  et  l'absence  de  rapport  entre  la  vitesse  et 
la  concentration  semblent  montrer  (pie  la  conductibilité  électrique 
n'exerce  pas  d'action  directe  sur  l'attacxue  du  zinc  en  présence  des 
différents  sels  étudiés  ;  il  faut  toutefois  remarquer  que  si  ])our 
certains  sels,  en  solution  non  diluée,  comme  les  chlorures  de 
potassium,  de  sodium  et  d'ammonium,  la  conductibilité  augmente 
uveclaconcentration,  pour  d'autres  comme  les  chlorures  de  calcium 
et  de  magnésium,  cette  conductibilité  atteint  un  maximum  qui  i)Our 
ces  deux  sels  se  trouve  à  la  concentration  de  25  ^ /„. 

Voici,  exprimés  en  valeurs  centésimales,  les  résultats  de  nos 
expériences  effectuées  avec  les  électrol;yi:es  neutres  employés 
(tableau  page  294)  : 

III.  Actions  des  électroly tes  acides. 

Ije  cas  le  plus  simple  qui  s'est  présenté  est  celui  de  l'acide  suif  u- 
rique  qui  présente  l'avantage  de  ne  pas  introduire  d'ions  nouveaux 
dans  le  milieu.  Cet  acide  par  son  action  dissolvante  sur  le  zinc  ne 
produit  que  du  sulfate  de  zinc  qui  est  d'ailleurs  aussi  le  produit 
final  de  la  substitution. 

La  vitesse  initiale  est  visiblement  augmentée  par  la  présence 
de  l'acide,  et  elle  augmente  avec  la  concentration  de  ce  deraier. 
Toutefois  pour  les  concentrations  les  plus  faibles,  on  constate 
qu'après  16  heures  de  réaction  la  quantité  de  zinc  attaqué  est  plus 
faible  en  présence  de  l'acide  X/jo  qu'en  Tabsence  de  tout  acide; 
les  deux  courbes  réactionnelles  de  la  solution  aqueuse  et  de  la 
solution  acide  N/,„  se  croisent  entre  la  6''  et  la  16'  heure.  A  la  16'' 
lieure,  l'influence  de  Tacide  se  traduit  nettement,  pour  les  diverses 
concentrations,  par  une  augmentation  régulière  de  l'attaque  du 
zinc,  la  perte  de  poids  du  zinc  croissant  à  peu  i>rès  en  progres- 
sion arithmétique  (6,47  à  6,98)  avec  la  concentration  de  Tacide. 

Quand  on  compare  l'action  de  l'acide  seul  avec  l'action  du  mélange 
de  l'acide  avec  le  sulfate  de  cuivre,  on  constate  que  la  période 
d'induction,  sur  l'importance  de  laquelle  ont  insisté  Spring  et  Van 
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Aubcl,  est  ici  réduite  à  son  minimum,  parce  que  dès  le  début  se 
produit  le  couple  zine-euivre  (xui  permet  à  Taeide  de  réagir  avec 
intensité  au  moment  même  où  les  ions  H  acides  sont  à  leur  maxi- 
mum de  concentration.  Quant  au  sulfate  basique  qui  se  forme 
surtout  lorsque  le  cuivre  peut  se  déposer  lentement  comme 
dans  la  solution  a(iueuse,  on  constate  que  sa  formation  est  forte- 
ment réduite,  lorsque  la  substitution  est  accélérée,  et  lorsque 
l'acide  libre  a  presque  totalement  disparu.  Cela  explique  que  l'atta- 
que du  zinc  est  aussi  proportionnellement  ralentie  lorsque  la 
réacticm  est  parvenue  à  un  stade  déterminé. 

IjC  tableau  suivant  donne  les  valeurs  centésimales  obtenues  : 


p 

TtMiq)s    '    e   1    i»  Solution  contenant  de  l'aeicle   sulfurique 


lieiu'es 


aqueuse    I 


2N7io         ,         3X/,„ 

i 


4N/io 


I 

!   «.«: 

1    1710 

'2 

1   i5.i5 

22.84 

'i 

17.74 

24.90 

i 

20.3G 

1    28.25 

5 

24.G7 

28.37 

(i 

2G.3G 

28.79 

iG 

1   3G.23 

1    3i.t4 

21.G7 

33.39 
34.55 
35.34 

35.85 
3G.24 
37. G3 


3i 

45 

3!) 

.OJ) 

41 

.35 

41 

.87 

42.4-> 

4a 

.68 

44 

.01 

44.28 
47.57 

49.9'i 
5o.o3 
5o.2i 
5o.3i 
5i.o8 


lY.  Action  de  la  température. 

L'action  de  la  température  (7-8"  C,  17-18"  C  et  24-25"  C.)  a  été 
étudiée  sur  les  solutions  aqueuses  et  sur  les  solutions  contenant 
de  l'alcool  éthylique.  La  température  en  s'élevant  augmente  la 
vitesse  initiale  de  la  réaction.  Mais  quand  on  étudie  le  phénomène 
dans  les  stades  ultérieurs,  après  un  nombre  d'heures  plus  considé- 
rable, on  constate  que  x>our  les  températures  les  plus  basses,  le 
maximum  de  vitesse  se  maintient  le  plus  longtemps  dans  les 
solutions  aqueuses  ;  à  mesure  que  la  température  s'élève,  le  maxi- 
mum de  vitesse  se  déplace  plus   rapidement  dans  les  diverses 
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n  passant  siu'cessiveinent  des  concentrât  ions 
neentrations  les  plus  fortes. 
jn  retrouve  pour  les  trois  tenii)ératures 
lie  perte  de  zine  dans  la  solution  alcoolique* 
?nne  ;  plus  tard,  après  5oo  heures,  le  niaxi- 
s  les  cas  examinés  dans  la  solution  la  ])lus 
Toutefois  il  faut  remarquer  que  le  froid  (|ui 
3tionnelle  au  début,  déplace  le  maximum  de 
aqueuse  aux  diverses  solutions  alcooli([ues 
lour  les  deux  autres  températures, 
iitésimalcs  obtenues  (tableau  page  297)  : 
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LA    LUMIERE 

comme  détective  de  la  constitution  des  co 


PAR 


W.     SPRIXG 


I^a  Société  cliimiqiie  de  Belgique  et  rAssoeiation  pi 
(•eu tique  de  la  province  de  Liège,  m'ont  l'ait  Thonneur  « 
demander  d'entretenir  M.  M.  les  Membres  du  Congrès  des  i 
elles  que  j'ai  faites,  il  y  a  déjà  quelques  années,  sur  l'illumi 
des  solutions  et  des  liquides,  par  un  fais(*eau  lumineux  puiss 
de  montrer,  autant  que  faire  se  peut,  les  résultats  acqi 
<*ours  de  ces  investigations. 

Je  suis  d'autant  plus  heureux  de  répondre  à  cet  app( 
c'est,  pour  moi,  non  seulement  un  grand  honneur,  mais  < 
une  bonne  fortune,  de  i)Ouvoir  répéter  quelques-unes  d( 
expériences  devant  un  auditoire  si  distingué,  qui  coraprei 
notabilités  de  notre,  science,  venues  de  divers  centres  intellei 


* 


Ce  fut  Tyndall  qui  eut  le  premier  l'idée  de  se  servii 
faisceau  de  lumière  intense  pour  découvrir  la  matière 
ble  contenue  dans  un  milieu  gazeux  donné.  Il  ne  faisa 
réalité,  que  répéter,  avec  des  moyens  mieux  appropriés  t 
à  atteindre,  une  observation  ancienne  comme  le  monde,  î! 
qu'un  éclairage  x>uissant  rend  visibles  les  poussières  réps 
dans  l'air,  alors  même  que  celles-ci  échappent  compléter 
notre  vue  dans  la  lumière  diffuse.  Tout  le  monde  conn 
trace  lumiheuse  que  laisse  dans  l'air  d'une  chambre,  surtout 
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m  rayon  de  soleil  qui  y  pénètre  par  une  étroite 
e  Soleil,  dit  Daniel  Ciilverwell,  découvre  les  atomes 
e  artificielle  ne  peut  rendre  uisibles  et  les  montre 
it  dans  ses  rayons,  » 

stata  que  Tair  de  différents  lieux  ne  s'illumine 
léme  intensité.  L'air  de  Londres  parait  parti- 
elle en  matières  décelables  dans  un  rayon  forte- 
,  bien  qu'invisibles  dans  la  lumière  diffuse  du  jour. 
flottantes  »  comme   les  nomme  Tyndall,  sont  pres- 

de  la  matière  organique.  La  preuve  en  est 
fait  qu'en  pla(^*ant  une  lampe  à  alcool  allumée 
éclairé,  «  des  masses  obscures,  plus  noires  que 
i    des    fumées    qui   soient    jamais    sorties    de   la 

steamer  tourbillonnaient  au  dessus  d'elle.  »  Mais 
î   noirs    n'étaient  pas  de    la  fumée   provenant   de 

de  l'alcool  et  que  la  vive  lumière  aurait  rendue 
sonnier  rougi,  ou  une  flamme  d'hydrogène  pur 
les  tourbillons  beaucoup  plus  abondants  même 
de  l'alcool.  La  fumée  était  donc  hors  de  cause.  Ces 
rs  n'étaient  que  la  noirceur  qui  résulte  de  l'absence, 

rayon,  de  toute  matière  capable  de  disperser 
flamme  brûlait  la  matière  flottante  et  l'air,  privé  de 
rées,  révélait  toute  l'obscurité  due  à  sa  parfaite 

dall  voulut  répéter  cette  expérience  dans  différentes 
:s-Unis  où  il  avait  été  appelé  en  qualité  de  con- 
'y  réussit  jamais.  L'air  était  là-bas,  incompa- 
5   pur   qu'à   Londres. 

ussi,  l'air  est  trop  pur  pour  i)ermettre  de  cons- 
tiée  bien  marquée  de  matières  organiques.  Vous 
ne  découvrons  que  des  poussières,  d'une  matière 
ractérisées  plutôt  par  l'ampleur  de  leur  volume, 
mt  même  tout  à  fait  quand  l'air  est  immobile  et 
t  quand  il  est  humide. 

?eci  nous  retiendrons  que  si  une  lumière  intense 
s  particules  ultramicroscopifjues  qui  flottent  dans 
•end  cependant  pas  l'air  lumineux.  Celui-ci  se  com- 
in  milieu  absolument  transparent  aussi  •longtemi)s 
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qu'il  veste  homogène.  Cette  conclusion  a  une  grande  importance 
pour  Texplication  de  la  lumière  diffuse  du  jour  ainsi  que  i>our 
celle  de   la  couleur  du  ciel  :   on  le  eon^'oit   facilement. 

—  Tyndall  ne  poussa  pas  plus  loin  ses  observations  sur  les 
gaz  homogènes,  mais  il  expérimenta  encore  avec  des  vapeurs 
non  éloignées  de  leur  point  de   condensation. 

La  lumière  permit,  là  aussi,  de  constater  qu'avant  Tapx^arition 
des  nuages  visibles  dans  les  conditions  ordinaires,  il  se  produit 
une  hétérogénéité  du  milieu  qui  se  traduit,  dès  le  début,  par  une 
illumination  bleue  plus  ou  moins  intense.  Tyndall  qualifia  de 
nuuffe  naissant  cet  état  particulier  du  milieu  et  il  admit  que  le 
bleu  (lu  ciel  pouvait  être  dû  à  un  état  semblable  de  la  vapeur 
d'eau  dans  les  régions  supérieures  de  Tatmosphère.  Ce  n'est  pas 
le  moment  de  discuter  ce  point,  mais  je  ferai  remarquer,  tou- 
tefois, que  les  nuages  naissants  de  Tyndall  étaient  caractérisés 
par  leur  peu  de  durée  :  ils  étaient  essentiellement  éphémères, 
tandis  que  Tazur  du  ciel  est  aussi  permanent  que  la  lumière 
du  jour. 

Peu  de  temps  après  que  les  expériences  de  Tyndall  furent  con- 
nues, lui  physicien  français,  le  professeur  A.  Lallemand  de  Lyon, 
eut  la  curiosité  d'appliquer  le  moyen  d'investigation  employé  par 
Tyndall,  à  un  certain  nombre  de  liquides  soigneusement  distillés, 
tels  ([ue  l'eau,  les  acides  azotique  et  chlorhydrique,  une  solution 
d'ammoniaque  et  beaucoup  de  licjuides  d'origine  organique:  sulfure 
de  carbone,  hydrocarbures,  etc.  Chaque  fois,  il  put  constater  une 
illumination  :  ces  liquides  ne  laissaient  pas  passer  complètement  la 
lumière;  ils  en  réfléchissaient  une  partie  dans  toutes  les  directions 
autour  de  l'axe  du  faisceau,  car  cette  lumière  renvoyée  se  montrait 
toujours  polarisée,  8e  refusant  à  (»roire  qu'un  liquide  distillé  avec 
tous  les  soins  qu'il  y  avait  mis,  piit  renfermer  encore  des  matières 
en  suspension,  Lallemand  pensa,  qu'ici,  on  ne  pouvait  invoquer 
un  effet  de  réflexion  particulaire,  comme  dans  les  expériences  de 
Tyndall  sur  les  giiz  et  les  nuages  naissants,  mais  qu'il  fallait  néces- 
sairement attribuer  l'illumination  constatée  à  une  propagation 
latérale  du  mouvement  vibratoire  de  la  lumière  au  sein  de  l'éther 
condensé  du  milieu  réfringent.  En  somme,  d'après  Lallemand,  les 
liquides  ne  seraient  pas  absolument  transparents,  même  sous  faible 
épaisseur;  ils  se  comporteraient  tous,  plus  ou  moins,  à  la  manière 


Digitized  by 


Google 


3()2    — 

ibstances  tluorescentes  en  ce  sens,  tout  au  moins,  qu'ils 
'raient  latéralement  les  rayons  lumineux  quelle  que  soit  leur 
îur  d'onde,  du  moment  que  Tintensité  de  la  lumière  serait 
m  te. 

conclusions  étaient  de  la  i>lus  haute  importance  pour  la 
c  de  la  lumière  et,  partant,  pour  Tinterprétation  de  (*ertains 
mènes  lumineux  observés  dans  la  nature,  particulièrement  les 
mènes  de  coloration  des  eaux  des  mers  et  des  lacs, 
aie  luite  de  dire  que  les  conclusions  de  Lallemand  ont  été 
bttues  par  J.  L.  Soret  (^).  L'éminent  physicien  de  Genève  ne 

aucune  façon  la  réalité  des  faits  observés  par  Lallemand, 
nt  moins  même  qu'il  ne  parvint  pas  plus  que  Lallemand  à 
rer  un  liquide  quelconque  privé  de  la  i)ropriété  de  renvoyer 
lière  latéralement,  mais,  pour  des  raisons  plutôt  théoriques, 
arda  l'apparition  du  faisceau  lumineux  dans  les  li(xuides 
e  la  preuve  de  la  présence  de  particules  solides,  mises  en 
icc  par  la  lumière,  comme  c'est  le  cas  pour  les  poussières  de 
ans  l'expérience  de  Tyndall.  Sa  conclusion  finale,  à  lui,  était 
1  est  très  difficile,  sinon  impossible,  de  préparer  un  liquide 
►lument  privé  de  corpuscules  en  suspension  )>. 
jurande  question,  si  souvent  touchée  déjà,  de  l'illumination  et 
oloration  des  eaux  dans  la  nature,  restait  alors  indéterminée: 
rait  se  demander  si  l'illumination  des  eaux  est  le  propre  des 
es  ou  bien  si  elle  a  une  origine  accidentelle, 
slques  vingt  années  après  les  recherches  que  je  viens  de 
1er,  deux  savants  anglais,  IL  Picton  et  E.  Linder  [-),  ont  fait 
,  à  leur  tour,  de  la  lumière  intense  pour  étudier  les  solutions 
colloïdales.  Ils  paraissent  ne  pas  avoir  connu  la  discussion 

ait  eu  lieu  entre  Lallemand  et  Soret  au  sujet  de  la  transj)a- 
des  liquides,  car  ils  ont  admis,  comme  hors  de  question,  ([ue 
pure  était  absolument  transparente  et  ils  ont  regardé  la 
e  estompée  produite  dans  les  solutions  colloïdales  par  un 
au  lumineux,  comme  démonstrative  de  la  nature  de  ces  solu- 

celles-ci  ne  seraient  que  des  liquides  troubles  produits  par 
pension  de  c()r])uscules  solides  ultramicroscopiques. 

^.nnijtlcs  Rendus  :  1.  LXIX  p.  iiî)a  ;  iSOj). 
:heni.   Society  1.   XIF  ]>!).  187  et  14S  :  iSî)2. 


Digitized  by 


Google 


-   3()3    - 

On  sait  aujourd'hui  (juc  cette  conclusion  est  Texpression  de  lu 
vérité,  mais  en  réalité,  elle  ne  ressortait  jjas  des  faits  à  l'époque  d\i 
travail  de  Picton  et  de  Linder,  parce  qu'on  ne  savait  pas  encore 
si  de  l'eau  pure  donnait  par  elle-même,  oui  ou  non,  lieu  au  phéno- 
mène de  rillumination. 

Après  les  recherches  que  j'avais  entreprises  sur  la  couleur  des 
eaux,  depuis  plus  de  20  ans,  il  m'était  à  cœur  de  résoudre,  si  pos- 
sible, les  questions  que  je  viens,  d'esquisser  ;  d'autant  plus  que 
l'explication  que  j'avais  proposée  des  phénomènes  décoloration  de? 
eaux  était  opposée  à  celle  de  Physiciens  de  la  force  de  Tyndall, 
de  Soret  et  d'autres  encore,  qui  voyaient  l'origine  de  la  couleur 
bleue  de  l'eau  dans  le  jeu  des  phénomènes  optiques  des  milieux 
troubles  tandis  que,  pour  moi,  elle  était  simplement  la  couleur  de 
l'eau  pure.  Les  points  encore  obscurs  dans  ces  problèmes  ni' 
pouvaient  donc  être  éclaircis  définitivement  que  si  Ton  parvenait 
à  préparer  une  eau  vraiment  optiquement  vide  y  c'est-à-dire  ne 
donnant  plus  à  voir  cette  traînée  estompée  dont  il  a  été  question  et 
si  l'on  constatait  que  l'eau  était  néanmoins  bleue.  Alors  aussi 
pouvait  s'ouvrir  un  champ  nouveau  d'exploration  :  celui  de  Ifi 
couleur  des  solutions  des  divers  sels  passant  [)our  incolores  et  de 
leur  constitution  physique,  ainsi  ([ue  nous  allons  le  voir  par  (^uel 
qucs  exemples. 

L'ensemble  de  ces  considérations  historiques  montre,  une  fois 
de  plus,  que  les  résulats  scientifiques  ne  sont  pas  des  création?^ 
successives,  sans  liens  et  sans  relations,  mais  qu'elles  sont,  comme 
toute  chose  dans  la  nature,  le  produit  d'une  évolution  lente,  qu'elle? 
passent  par  des  formes  transitoires  que  nous  nommons  <ies  erreurs 
quand  elles  sont  disparues,  pour  arriver,  finalement,  à  une  forme 
définitive  en  apparence  indépendante  du  milieu  dans  lequel  elle  se 
trouve.  Ceci  nous  donne  à  penser  également  (jue  beaucoup  de  fait^ 
que  nous  accei)tons  comme  vrais  aujourd'hui,  sont  destinés  peut 
être  à  disparaître,  à  passer  à  Vétat  fossile,  dans  les  couches  que  h 
travail  scientifique  a(»cumule  les  unes  au-dessus  des  autres.  Nout- 
devons  donc  nous  garder  tout  autant  de  coter  trop  haut  nos  con 
naissances  d'aujourd'hui  que  de  dédaigner  les  travaux  des  pion 
niers  qui  nems  ont  précédés,  mêiue  quand  nous  ne  comprenons  paj 
comment  ils  ont  pu  rester  si  longtemps  prisonniers  de  l'erreur. 

Pour  ne  pas  abuser  de  votre  bienveillante  attention,  je  ne  par 
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s  toutes  les  phases  par  lesquelles  les  investigations 
îeupent  ont  passé;  je  me  bornerai  à  mettre  en  évidence 
ts  définitivement  acquis,  ainsi  que  les  conclusions 
lu'on  en  peut  tirer. 

* 

ère  question  à  résoudre  est  celle  de  savoir  si  un  liquide, 
temple,  peut  être  rendue  optique mment  vide,  c'est-à-dire 
)lument  des  corpuscules  qu'elle  tient  en  suspension.  La 
cette  question  terminerait  la  discussion  qui  s'était  élevée 
mand  et  Soret,  elle  démontrerait  que  l'illumination  laté- 
ps  est  la  suite  d'un  défaut  d'homogénéité  et,-  en  somme, 
ière  ne  se  réfléchit  pas  sur  les  molécules  des  liquides, 
►ns  d'abord  de  l'eau  qui  a  séjourné  au  contact  de  l'air 
lelques  jours,  en  y  faisant  ])asser  un  rayon  de  lumière 
Nous  voyons  qu'elle  est  loin  d'être  tvans])arente  :  le 
eux  blanchâtre  qu'elle  révèle  nous  renseigne  sur -ce  que 
;  à  lui  enlever  pour  la  rendre  optiquement  vide, 
l'eau  alimentaire  tirée  au  robinet.  Elle  est  plus  transpa- 
n  que  cette  constation  démontre  déjà  que  la  non-trans- 
i  pas  un  caractère  essentiel,  mais  celui  d'un  accident. 
1  y  a  tout  lieu  de  penser  que  les  corpuscules  non  dissous 
ae  sont  pas  volatils,  on  peut  espérer  s'en  débarrasser  à 
3  distillation  bien  faite. 

ence  montre  qu'il  n'en  est  rien.  Voici  de  l'eau  alimen- 
vient  d'être  distillée  :  elle  est  moins  transparente  à 
électrique  que  la  précédente.  C'est  que  la  condensation 
s  a  englouti,  bien  certainement,  les  poussières  flottantes 

lation  restant  sans  effet,  essayons  la  filtration  surpapier 

n;  c'est  par  ce  moyen  que  les  bactériologistes  privent 

i  germes. 

:at,  ici,  est  pire  que  celui  de  la  distillation. 

ite,  quand  on  agit  à  sec,  dans  le  cas  de  l'air,  se  produit-il 

nce  électrique  des  poussières  avec  le  coton  ou  le  papier, 

l'eau  détache,  au  contraire,  les  poussières  dont  le  coton 

;  déjà  chargé. 
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Changeons  la  nature  du  filtre.  Une  colonne  de  noir  animal 
suffisamment  épaisse  et  récemment  calcinée,  produit  une  amélio- 
ration notable  de  la  transparence  ;  mais  l'effet  est  loin  d'être 
complet. 

Force  est  donc  de  chercher  autre  chose.  J'avais  observé  au  cours 
d'un  travail  entrepris  sur  les  eaux  noires  des  tourbières,  eaux  qui 
ne  se  clarifient  jamais  par  le  repos,  comme  on  sait,  qu'en  établis- 
sant une  différence  de  potentiel  électrique  entre  deux  points  du 
liquide,  il  se  produisait  une  floculation  de  la  matière  humique 
dissoute,  ou  suspendue  dans  l'eau. 

Depuis,  j'ai  su  que  Picton  et  Linder,  et  d'autres  physiciens, 
(Chem  :  Soc.  i.  XII  p.  167  et  148;  1892)  avaient  déjà  constaté  que 
les  solutions  colloïdales  étaient  détruites  par  l'électricité,  les 
matières  suspendues  dans  l'eau  s'accumulant  à  l'anode  ou  à  la 
catode  selon  leurs  propriétés  spécifiques.  Mais  on  n'avait  pas 
encore  vérifié  si  l'action  de  l'électricité  était  complète  ou  non,  c'est- 
à-dire  si  elle  s'exerçait  également  sur  les  corpuscules  inconnus 
([ui  produisent  la  traînée  lumineuse,  estompée,  quand  le  liquide  est 
fortement  éclairé.  En  un  mot,  il  était  curieux  de  vérifier  si  le 
courant  électrique  pouvait  rendre  de  l'eau  optiquement  vide. 

Voici  de  l'eau  dans  laquelle  se  trouve  un  peu  d'hydrate  de  fer 
colloïdal. 

Versons  en  dans  un  tube  en  verre  ainsi  disposé  que  les  gaz  résul- 
tant de  la  décomposition  de  l'eau  puissent  se  dégager  librement. 
Au  bout  d'un  certain  temps  on  peut  constater  que  la  région  de 
l'anode  est  clarifiée.  Si  nous  l'éclairons,  à  présent,  comparativement 
avec  le  liquide  non  clarifié,  nous  constatons  que  le  premier  est 
devenu  optiquement  vide,  ou  peu  s'en  faut.  On  observe  encore  des 
points  lumineux  dans  le  liquide,  mais  il  n'y  a  plus  de  bande 
estompée.  Ces  points  lumineux  ne  sont  plus  des  corpuscules 
solides,  mais,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  des  vésicules  de 
gaz  qui  apparaissent  et  disparaissent  continuellement.  Xous  devons 
donc  dire  que  nous  avons  pu  éliminer  de  l'eau,  les  corpuscules 
solides  avec  le  concours  de  l'électricité. 

Il  se  pose,  toutefois,  une  question  importante.  On  peut  se 
demander  si  c'est  vraiment  l'électricité  qui  a  chassé  devant  elle 
toute  matière  solide,  sans  faire  de  distinction  entre  la  substance 

(•OX(;.    1)K  cil.    ET    PU.  20. 
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ros  trouble,  et  la  matière  plus  fine  ?  Eh  bien,  si  l'on 
m  électrique  une  eau  donnant  la  traînée  estompée, 
réalable  d'iiyclrate  ferrique  colloïdal,  le  résultat  est 
;  il  est  plutôt  incertain.  On  en  peut  conclure  que 
nte  principale  appartient  à  l'hydrate  ferrique  qui,  - 
sa  coagulation  par  l'action  électrique,  enrobe,  sans 
iiscules  suspendus  dans  Teau,  les  agglutine  et  en 
quide.  Si  c'est  ainsi  que  les  choses  se  passent,  l'élec- 
in utile  et  Ton  doit  pouvoir  atteindre  le  but  plus 
agitant  le  liquide  avec  un  peu  d'hydrate  ferrique 
cipité  et  le  laissant  ensuite  au  repos  jusqu'à  dépôt 
cipité.  Ce  procédé  permettra  la  préparation  corn- 
es quantités  d'eau  optiquement  vide. 
3ment,  on  peut  se  demander  si  tous  les  précipités 
pas  doués  de  cette  propriété  d'agglutiner  les  fins 
l'eau  ?  A  cet  égard,  l'expérience  a  conduit  à  des 
nement  nets  que  voici  en  deux  mots  :  tous  les  prê- 
tent les  corpuscules  de  l'eau  aussi  longtemps  qu'ils 
s  à  l'état  gélatineux  liquide,  mais  dès  qu'ils  sont 
çrenu  ou  cristallin,  ils  n'ont  plus  cette  faculté    au 

montre,  par  exemple,  que  le  chlorure  d'argent 
•aine  les  corpuscules  contenus  dans  l'eau  quand 
l'eau  à  froid  et  dans  l'obscurité  ;  mais  si,  par  suite 
de  la  température,  ou  bien  du  temps,  il  est  devenu 
)lus  rien  à  en  attendre.  Cette  expérience  ne  se 
ne  démonstration  d'auditoire  à  cause  du  temps  que 
)t  du  précipité.  Quoi  qu'il  en  soit,  comparons  deux 
b  été  agités,  l'un  avec  du  chlorure  floconneux  et 
chlorure  grenu  :  le  résultat  est  évident. 
>nt,  des  liquides  qui  ont  été  traités  par  des  précipi- 
['hydrate  de  zinc  ou  d'hydrate  de  cadmium.  Ils  sont 
7cit  que  s'ils  avaient  été   traités   par  l'électricité  : 

plus  la  traînée  estompée,  quand  on  l'éclairé  vive- 
'  découvre  encore  des  points  brillants   qui   se   dé- 
lissant  et  disparaissant  successivement, 
ous  occuper  à  présent  de  leur  examen, 
le  premier,  en    1899,  ^^  microscope  à  leur  observa- 
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tion.  Comme  il  était  difficile  de  suivre,  alors,  les  pa 
leurs  déplacements,  de  manière  à  conserver  leur  imag 
fait  usage  d'une  forte  loupe  dont  le  maniement  se  pn 
Tobjeten  vue.  Je  tiens  à  rappeler  le  fait  avec  sa  d 
plusieurs  années  plus  tard,  deux  Savants  étrangers 
naitre  une  méthode  qu'ils  ont  donnée  comme  nouvell 
visibles  et  examiner  les  corpuscules  ultramicrosco 
méthode  (xui  est  susceptible  d'applications  nombreu 
sieurs  domaines  est  connue  exclusivement,  aujourd'hi 
de  Siedentopf  et  Zsigmondy  sans  que  nulle  part  il  n'fi 
sion  à  sa  première  origine.  11  est  loin  de  ma  pensée 
tre  les  perfectionnements  apportés  par  Siedentopf 
au  procédé  que  j'ai  employé  d'abord,  mais  je  dois  à 
de  dire  que  l'examen  au  microscope  des  corpuscules 
copiques  a  eu  lieu  ici  plusieurs  années  avant  qu'il  ne 
ailleurs.  J'ajouterai  même  que  mes  publications  sur 
sont  pas  restées  inconnues  de  l'un  des  auteurs  qu 
citer,  car  c'est  sur  sa  demande  que  je  les  lui  avais  en 
Ne  nous  égarons  pas,  cependant,  dans  des  questi( 
le  sort  des  petits  et  des  faibles  a  été  réglé  de  toute 
n'est  au  pouvoir  de  personne  de  changer  Tenclu 
choses.  Revenons  donc  à  nos  corpuscules.  Vus  a 
ou  à  la  loupe,  un  certain  nombre  apparaissent  con 
lettes  irisées  de  toutes  les  couleurs,  continuellemei 
ment,  disparaissant  et  reparaissant  tour  à  tour  air 
déjà  dit.  Il  est  évident  que  l'on  ne  se  trouve  plus  exe 
présence  de  corpuscules  solides,  mais  bien  de  particu 
réfraction  différent  de  celui  de  l'eau,  dans  lescpiel 
donne  lieu  à  des  phénomènes  de  coloration  des  lame 
disparition  et  le  retour  de  ces  particules  donnent  à  i 
se  dissolvent,  à  certains  moments,  dans  le  liquid< 
de  ces  caractères  nous  dit  assez  que  nous  sommes  er 
vésicules  lUtramicroscoplques  de  gaz  (air  dissous  i 
suspendues  dans  l'eau,  malgré  leur  faible  densité,  sj 
surface,  de  la  même  manière  que  les  corpuscides  soli 
posent  pas  au  fond  du  liquide.  La  preuve  de  l'existé 
cette  poussière  de  gaz  peut  être  donnée  bien  aisémei 
c'est  l'exiguïté  extrême  de  ces  vésicules  qui  suspend. 
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de  la  pesanteur,  nous  n'aurons  qu'à  augmenter  leur  volume 
5iir  rendre  la  liberté  et  les  voir  éclater  à  la  surface  du  liqui- 
isons  le  vide  au  dessus  du  liquide  et  aussitôt  nous  voyons  les 

brillants  dépouiller  leurs  couleurs  variées,  grossir  à  vue 
ît  monter  dans  le  liquide  comme  de  vulgaires  bulles  (*). 
B  expérience  montre  donc  que  la  nature  du  trouble  de  l'eau 
as  simple;  il  n'est  pas  toujours  constitué  par  des  corpuscules 
,  mais  il  peut  être  formé  d'une  poussière  gazeuse.  Lamaniè- 
t  celle-ci  se  comporte  démontre  que  l'on  ne  peut  j)as  regar- 
^olution  d'un  gaz  comme  homogène  dans  les  environs  de 
int  de  saturation.  Il  existe  des  mouvements  du  gaz  à  Tinté- 
ie  l'eau  qui  ont  pour  conséquence  d'accumuler,  à  un  moment 

le  gaz  en  certains  points  et  de  lui  permettre  de  se  libérer, 
que  les  parties  du  liquide  appauvries  en  gaz  dissous,  l'ab- 
t  de  nouveau,  lorsque  la  vésicule  naissante  ne  fonctionne 
alytiquement  sur  la  solution  sursaturée  qui  l'entoure  et  ne 
de  manière  à  pouvoir  s'échapper. 

* 

que  l'eau  pure  est  optiquement  vide  il  en  résulte  que  le  mi- 
istique  éther  dans  lequel  se  propage  la  lumière,  ne  subit  pas 
lensations  inégales  autour  des  molécules  de  l'eau,  comme 
cru  Lailemand.  Le  liquide  est  un  milieu  parfaitement 
ène,  dans  lequel  des  réflexions  ou  des  réfractions  internes 
as  lieu.  En  un  mot  l'eau  se  comporte  comme  un  gaz  sous  le 
t  optique,  quand  elle  est  pure;  elle  est  d'une  homogénéité  par 

* 

;  passons,  à  i)résent,  à  l'examen  d'un  domaine  entièrement 
11, 

X)ose,  en  effet  une  question  complémentaire  :  celle  de  savoir 
solution  peut  aussi  être  rendue  optiquement  vide  ou  si,  peut- 
lumière  n'éprouve  pas  des  réflexions  du  chef  de  l'inégalité 
lécules  ? 

est  à  remarquer  que  l'expérience  ne  réussit  pas  bien  quand  le  li'qui- 
ient  trop  de  gaz  dissous.  Une  solution  concentrée  d'acide  carboni- 
•  exemple,  donne  des  bulles  troj)  grosses  dès  le  début,  qui  boulever- 
liquide  et  rendent  l'observation  impossible. 
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Cette  question  a  de  rimportance  tant  au  point  de  vue  chimiq 
qu'au  point  de  vue  pliysique,  car  sa  solution  nous  apprendra 
nous  devons  regarder  une  dissolution  comme  un  tout  homogc 
dans  lequel  le  solvant  et  le  corps  dissous  fonctionnent  comme 
corps  unique,  ou  bien  s'il  reste  dans  la  dissolution  encore  quekj 
chose  la  rapprochant  d'un  mélange  du  solvant  et  du  coi 
dissous  (^).  Je  rappelerai,  ici,  que  les  solutions  colloïdales  ont  d< 
été  examinées,  sous  ce  rapport,  par  Franger  (^)  et  par  Picton 
par  Linder  (•^);  celles-là  se  sont  révélées  comme  essentielleme 
inhomogènes  :  nous  en  examinerons  quelques-unes  toutàTlieuri 

Nous  aurons  à  i>orter  notre  attention  sur  trois  catégor 
différentes  de  sels:  i"  les  sels  des  métaux  alcalins  et  alcalii 
terreux  ;  2^  les  sels  des  métaux  terreux  et  des  métaux  loun 
3°  les  solutions  colloïdales  proprement  dites.  Ces  trois  caté^ 
ries  répondent  aux  trois  manières  d'être  différentes  des  so 
tions   que  l'observation  a  permis  de  constater. 

Première  Catégorie 

La  préparation  de  solutions  optiquement  vides  de  chloriir 
bromures,  nitrates,  sulfates,  de  sodium,  potassium,  ammonlii 
calcium,  etc.  ne  présente  pas  de  difficulté.  11  suffit  d'ajoutei 
la  solution  des  sels  dans  l'eau  quelques  gouttes  d'une  soluti 
colloïdale  d*hydroxyde  ferriqiie,  ou  mieux  encore,  d'hydroxy 
de  zinc  ou  de  cadmium  et  de  bouclier  définitivement  le  flacc 
lia  solution  colloïdale  se  coagule  aussitôt  par  l'action  du  se 
on  agite  vivement  et  on  laisse  déposer.  On  répète  l'agitati 
un  certain  nombre  de  fois,  puis  on  abandonne  au  repos  t 
solu  pendant  quelques  semaines  au   moins. 

L'hydrate  gélatineux  formé  entraîne  complètement  toutes  1 
matières  suspendues,  à  l'origine,   dans  les  solutions. 

Voici    des  solutions  de   chlorure    de    potassium,   bromure 
potassium,  chlorure  de  magnésium,   nitrate  de  potassium,  siilfi 
de  sodium.  Aucune  ne  montre  la  traînée    blanchâtre    due    à 

(^)  Voir  mon*  travail  «  Sur  la  diffusion  de   la   lumière  par   les  solutions 
(Bull.  Acad.  (le  Belgique  (Classe  des  Sciences)  pp.  3oo-  815,  1899. 
(*)  Recueil  des  Pays-Bas  t.  ix  p.  i23;  1890. 
(3)  Loc  :  eit  : 
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lumière  électrique;  il  ne  reste  plus  que  les  pous- 
ont  il  vient  d'être  particulièrement  question  et 
'importance   ici. 

1  de  le  voir,  les  solutions  des  métaux  alcalins  et 
s(mt  des  milieux  optiquement  homogènes. 

Deuxième   Catégorie 

l'abord  que  la  clarification  des  sels  d'aluminium, 
fer,  de  manganèse,  de  cuivre,  de  mercure,  de 
st  pas  possible  par  le  procédé  précédent,  à 
îtion  chimique  des  hydrates  colloïdaux  avec  ces 
rmation  de  composés  basiques.  Nous  devrons 
comparer  la  transparence  de  ces  solutions  avec 
listillée  optiquement  vide  à  l'origine,  qui  a 
?.  II  n'y  a  aucun  inconvénient  à  opérer  de  la 
;  produit  par  la  lumière  est  ici  souvent  très 
ni  qu'elle  donne  avec  l'eau  distillée, 
'abord  les  chlorures,  siilfatefi- et  nitrates  de  zinc, 
?  manganèse,  de  nickel,  avec  l'eau  distillée.  On 
inée  lumineuse  n'est  guère  plus  forte,  dans  ces 
lans  l'eau  distillée  ;  il  est  donc  très  probable 
ns  sont  optiquement  vides  par  elles-mêmes, 
s  à  un  tout  autre  résultat  avec  les  sels  dalu- 
,  de  cuivre,  de  plomb,  de  mercure  ;  surtout  avec 
es  deux  premiers  métaux.  La  lumière  électrique 
^îsage,  d'une  manière   évidente,   par  une   traînée 

se  comportent  donc  comme  des  liquides  troubles 
les  conditions  normales  d'éclairage,  elles  pa- 
Bment  limpides. 

3tre  l'origine  de  ce  trouble  ?  On  doit  la  chercher, 
is  cette  circonstance  que  ces  sels  sont  hydrolyses 
ou  moins  complètement.  Au  lieu  de  donner  sim- 
lution  de  leur  substance  dans  l'eau,  ils  fournis- 
hydrate  et  de  l'acide  libre  ;  ils  représentent  donc 
ion  colloïdale  de  l'hydrate  du  métal,  en  équili- 
vec  l'acide  devenu  libre  sous  l'influence  de  l'eau, 
les  sels  précédents,   savoir  les    sels  de  zinc,  de 
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cadmium,  de  manganèse,  etc.  sont  également  hydrolyses  par 
Teaii,  mais,  sans  doute,  chez  eux  l'hydrolyse  n'est  pas  assez  avan- 
cée pour   rompre  Thomogénéité   de  la  solution. 

Cette  supposition  se  vérifie  par  l'expérience.  Prenons,  en  effet, 
une  solution  de  chlorure  (Valuminium,  qui  donne  la  traînée 
estompée  dans  la  lumière  ;  si  nous  ajoutons  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  nous  ferons  rétrograder  l'hydrolyse  et,  dans  la  même 
mesure,  nous  voyons   disparaître  la   traînée. 

Inversement,  si  l'on  dissout  dans  les  chlorures  de  fer,  d'alu- 
miniun,  de  chrome  un  peu  d'hydrates  de  même  nom,  le  cône 
lumineux  se  marque  d'une  manière  extraordinaire.  De  même 
les  chlorures  de  zinc,  de  cadmium  et  de  mercure  dissolvent 
aussi  leurs  hydrates  respectifs  et  font  voir  alors  une  traînée 
lumineuse  intense.  L'addition  de  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique   fait  disparaître  cette  traînée. 

Troisième  Catégorie. 
Les  solutions  colloïdales  proprement  dites. 

Après  ce  que  nous  venons  de  voir,  il  ne  paraîtra  pas  étonnant 
que  les  solutions  colloïdales  s'illuminent  d'une  manière  intense 
sous  l'influence  d'un  rayon  puissant.  Nous  ne  ferons  j^as  défiler 
toutes  les  solutions  connues  de  ce  genre,  mais,  à  titre  documen- 
taire, nous  constaterons  la  trace  lumineuse  que  donnent  quelques- 
unes  d'entre-elles,  par  exemple  les  solutions  d'amidon,  de  gomme 
arabique,  de  gélatine,  de  savon,  de  bleu  de  Williamson,  de  Vésu- 
vine. 

Nous  constaterons  que  nous  n'avons  pas  affaire  à  un  phénomène 
de  fluorescence,  car  l'interposition  d'un  écran  jaune  (acide  picri- 
que)  n'éteint  pas  l'illumination,  tandis  que  la  solution  d'éosine,  ou 
de  sulfate  de  quinine,  qui  sont  vraiment  fluorescentes,  donnent  un 
cône  coloré  en  vert,  ou  en  bleu,  qui  disparaît  quand  la  lumière 
incidente  est  dépouillée  de  ses  rayons  à  courtes  longueurs  d'onde. 

Il  sera  peut-être  intéressant  aussi  d'observer  ce  que  donnent  cer- 
tains verres  colorés  quand  on  les  soumet  à  un  éclairage  intense. 
C'est  en  igooque  j'ai  fait  connaître  cequenous  allons  voir;  ces  obser- 
vations ont  passé  inaper^»ues  jusqu'à  ce  que  trois  années  après  MM. 
Siedentopf  et  Zsigmondy  les  eussent   fait  connaître  à  leur  tour. 
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e  nom  de  ces  Savants  qu'elles  ont  été  reçues  partout, 
des  Recueils  qui  avaient  déjà  inséré  mes  observations 
B  objet. 

rubis,  ou  verre  à  l'or,  est,  comme  on  sait,  incolore  après 
►réparé  par  fusion.  Ce  n'est  qu'à  la  suite  d'un  recuit  à 
ature  déterminée,  que  le  verre  se  colore  en  rouge.  Si 
t  trop  prolongé,  le  verre  de  vient  de  plus  en  plus  bleuâtre, 
t  il  se  remplit  finalement  de  points  d'or  métallique.  Ces 
it  à  prouver  que  pendant  le  recuit,  l'or  reprend  gra- 
son  état  métallique  et  qu'il  se  condense  ou  se  polymé- 
que  sorte,  d'autant  plus  que  la  chauffe  a  duré  plus 
Dans  ces  conditions  il  faut  que  le  verre  incolore  soit 
sparent  et  que  la  trace  estompée  des  rayons  lumineux 
ivec  les  progrès  de  la  coloration.  C'est  bien  ce  (pie 
périence.  Le  verre  incolore  laisse  passer  le  faisceau 
ms  presque  d'autre  illumination  que  celle  qui  est  due 
lu  verre.  Le  verre  rose  accuse  une  trace  estompée; 
re  rubis  elle  est  à  son  complet  développement.  On  voit 
plaçant  le  verre  de  manière  que  le  faisceau  lumineux 
t  à  la  surface  du  côté  de  l'intérieur,  que  la  traînée  lumi- 
couleur  propre.  Elle  n'est  pas  rouge,  mais  jaune  d'or 
e  à  penser  que  la  lumière  se  trouve  effectivement  réflé- 
petites  paillettes  d'or.  Un  examen  de  la  traversée  lumi- 
icroscope,  confirme  au  surplus,  cette  manière  de  voir  : 
s  colorés  au  cuivre,  à  l'argent,  montrent  un  pliéno- 
►lable.  Ils  se  comportent  donc  comme  des  solutions 
Nous  ne  nous  arrêterons  pas  davantage  à  ce  point 
nous  retournerons  plutôt  à  l'illumination  des  solutions 
des. 

ions  de  constater  que  la  lumière  est  d'autant  moins 
téralement  que  la  solution  qu'elle  traverse  est  moins 
iibstances  colloïdales.  Par  exemple,  une  solution  de 
5  potassium  est  transparente;  en  effet,  fut-elle  même 
jusqu'à  un  certain  point  il  ne  se  produirait  pas  de 
lloïdale,  puisque  l'acide  nitrique  et  l'iiydroxyde  de 
résultant  de  l'hydrolyse,  sont  l'un  et  l'autre  électro- 
5  donnent  pas  lieu  à  une  dissolution  colloïdale.  Le 
aluminium,   au  contraire,  fournissant  par  l'hydrolyse 


Digitized  by 


Google 


—  3i3  — 

de  Talumine  et  de  Tacide  clilorhydrique,  sera  Torigine  d'une 
solution  colloïdale  et  il  s'illuminera  fortement  dans  le  rayon 
lumineux. 

Si  Ton  s'en  tient  à  ces  observations  et  si  Ton  se  rappelle 
surtout  que  d'après  Tyndall  les  gaz  purs  ne  s'illuminent  pas  et 
que,  par  conséquent,  la  lumière  n'est  pas  réfléchie  par  les  mo- 
lécules des  gaz,  on  peut  être  porté  à  conclure  que  la  lumière 
ne  se  réfléchit  latéralement  dans  une  solution  que  si  elle  y  trouve 
des  molécules  considérablement  plus  grosses  que  celles  des  gaz 
et  même  que  celles  de  l'eau,  qui  sont  déjà  polymérisées,  comme 
on  sait.  Cette  illumination  des  solutions  pourrait  donc  servir 
de  critérium  des  solutions  colloïdales,  sur  la  constitution  des- 
quelles on  a  tant  discuté  dans  ces  derniers  temps.  C'est  ce  que 
j'ai  cru  dans  le  principe,  mais  je  ne  le  pense  plus  aujourd'hui  à  la 
suite  d'observations  nouvelles  que  nous  referons  à  l'instant. 
Nous  devons  cependant  signaler  d'abord  un  tournant  de  la 
question  qui   nous   occupe. 

J'avais  déjà  remarqué  que  les  liquides  organiques  ne  pou- 
vaient être  rendus  absolument  transparents  et  je  me  propo- 
sais de  poursuivre  l'examen  de  cette  question,  lorsque  j'ai  été 
devancé  par  C.A.  Lobry  de  Bruyn,  le  savant  et  sympathique  chi- 
miste hollandais  dont  nous  déplorons  tous  la  perte  récente.  D'après 
Lobry  de  Bruyn  il  y  aurait  continuité  complète  entre  les  so- 
lutions colloïdales  et  les  solutions  vraies  et  il  serait  possible 
que  l'illumination  des  liquides  eût  pour  cause  la  réflexion  de 
la  lumière,  non  pas  seulement  sur  des  corpuscules,  mais  encore 
sur  les  molécules    elles-mêmes   de  la   matière. 

Voyons   sur  quelle  base   s'appuie  cette  manière  de   voir. 

Les  méthodes  qui  permettent  de  préparer  de  l'eau,  ou  des 
solutions  aqueuses  de  sels,  optiquement  vides  sont  constamment 
en  défaut  quand  on  les  applique  à  d'autres  liquides,  surtout 
aux  liquides  organiques,  ou  bien  quand  on  les  applique  à  des 
solutions  de  matières  organiques  dans  l'eau.  Voici,  par  exemple, 
du  chloroforme  pur,  du  chlorure  iVéthène^  les  alcools  méthy- 
lique,  éthylique,  propylique,  butylique,  amylique  ;  quelques 
hydrocarbures  :  le  petit ane,  Vhexane,  V octane,  et  le  benzène.  Tou 
ces  corps  s'illuminent  plus  ou  moins  dans  un   rayon   de  lumière. 

L'illuminati(m   de  ces  coi'ps    dépasse    toujours,    en  intensité. 


'Vi^â 
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ne   Teau   quand  on    se    borne    à    la    purifier    par 

btion.  On    doit    donc    admettre    qu'elle    n'est    pas 

le  résultat   de  la    présence    de    corpuscules    qui 

it  accidentellement  mêlés   au  liquide,  mais  qu'elle 

propre  à  ces  liquides.  Alors  il  faut  bien  admettre 
e  se  réfléchit  sur  les  mo.lécules  de  ces  liquides 
dimensions  de  celles-ci  soient  de  beaucoup  infé- 
Bs  des  molécules  des  substances  colloïdales  et  l'on 
L  regarder  ces  liquides,  surtout  les  solutions, 
ilieux  non  homogènes.  Lobry  de  BrujTi  et  van 
fait  des  expériences  très  remarquables  qui  tendent 
cette  conclusion  est  fondée.  Ils  ont  soumis  à  la  force 
erses  solutions  (sucre,  ferrocyanure  de  potassium, 
issium,  etc.)    et   constaté  qu'elles  se  concentraient 

la  périphérie  et  même  que  dans  le  cas  de  l'emploi  de 
irées  il   se   produisait  une   cristallisation  du  corps 

on  ne  doit  pas  regarder  comme  démontré  que  la  lu- 
hit  sur  les  molécules  non  polymérisées  des  corps.  En 
isions  moyennes  des  molécules  des  corps  organiques 
ns  d'éclairer  sont  inférieures  à  la  limite  au  delà  de 
es  la  théorie  de  la  lumière,  une  réflexion  n'est  plus 
•ayons  bleu-violet  ne  se  réfléchiraient  plus  sur  des 
nt  moins  de  5  à  6  millionièmes  de  millimètre  (  [jl(jl  ), 
3s  molécules  des  corps  dont  il  vient  d'être  ques- 
liamètre  inférieur,  en  tout  cas,  à  [jl[jl;  celui-ci  serait 
s  5  fois  trop  petit  pour  répondre  aux  conditions 
a  théorie  de  la  lumière. 

e  vraiment  en  présence  d'une  difficulté,   c'est-à-dire 
à  résoudre  et  nous  pouvons  espérer  que  notre  rayon 
;  d(mnera  le  mot  de  l'énigme.  Nous  arrivons   ainsi 
ms  annoncées  plus  haut. 

d'abord  les  substances  organiques  en  les  pla^»ant 
it  dans  le  rayon  lumineux  et  d'après  Tordre  croissant 
Qoléculaire.  Xous  voyons,  d'une  manière  manifeste, 
ition  a  lieu  en  raison  de  la  grandeur  moléculaire. 
la  traînée  estompée  de  l'alcool  amylique  est  plus 
B  celle  de  l'alcool  méthylique.  La  structure   molécu- 

s  Pavs-Bas  et  de  la  Belgique,   i<)()4:  p.  218. 
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laire  parait  exercer  aussi  une  certaine  influence,  car  le  benzène 
s'illumine  bien  plus  que  Thexane  et  cei)endant  celui-ci  a  un  poids 
moléculaire  un  peu  plus  élevé.  Mais  il  y  a  mieux  que  cela.  Les 
solutions  optiquement  vides  des  sels  alcalins  ou  autres,  ne  gardent 
pas  leur  transparence  parfaite  quand  leur  concentration  augmente. 
Voici  des  solutions  saturées  de  nitrate,  de  chlorure,  de  bromure 
de  potassium  qui  donnent,  chacune,  une  traînée  lumineuse.  On 
peut  sans  doute  admettre,  pour  expliquer  ce  fait,  que  les  solutions 
concentrées  renferment  des  associations  de  molécules  assez 
gi-andes  pour  rendre  possible  la  réflexion  de  la  lumière. 

Si  cette  explication  peut  passer  dans  le  cas  des  sels,  elle  se 
trouve  néanmoins  en  défaut  dans  le  cas  des  liquides  organiques, 
car  chez  ceux-ci  il  n'y  pas  de  difféi'ence  de  concentration  et  ce  que 
Ton  sait  de  leur  grandeur  moléculaire  n'est  pas  en  rapport  avec 
les  phénomènes  observés.  Il  faut  donc  chercher  ailleurs. 

Je  me  permets  d'appeler  l'attention  sur  une  circonstance  qui  est 
de  nature  à  concilier  toutes  les  observations,  aussi  bien  celles  que 
nous  avons  faites  sur  les  corps  organiques  que  celles  fournies  par 
les  coii^s  inorganiques. 

On  remarquera  que  la  transparence  des  liquides  est  d'autant 
plus  grande  que  leur  pouvoir  diélectrique  est  plus  grand.  L'eau  a 
un  pouvoir  diélectrique  énorme  relativement  à  celui  des  hydro- 
carbures, aussi  la  voyons-nous  considérablement  plus  transparente 
que  ceux-là.  Ensuite  les  solutions  sont,  de  leur  côté,  d'autant  plus 
transparentes  qu'elles  sont  meilleures  électrolytes.  Une  solution 
de  sucre  n'est  pasélectrolyte,  aussi  donne-t-elleuncône  de  lumière. 
Une  solution  concentrée  d'un  sel  est  moins  bien  électrolyte  qu'une 
solution  étendue,  aussi  y  retrouvons-nous  le  cône  lumineux.  Il 
n'est  donc  pas  impossible  que  la  transparence  soit  en  relation 
plutôt  avec  les  propriétés  électriques  de  la  matière  qu'avec  la 
grandeur  des  molécules.  Il  appartiendra  à  des  recherches  ulté- 
rieures de  préciser  ces  relations,  si  elles  existent. 

* 

Il  me  sera  j^ermis  de  citer,  à  présent,  un  cas  d'application  des 
faits  que  nous  venons  de  voir. 

Si  la  lumière  produit  une  illumination  des  liquides  autres  que 
l'eau,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  les  solutions   aqueuses  éten- 
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lluininent  que  si  elles  sont  colloïdales.  Nous  n'avons 
un  exemple  d'un  cas  contraire.  Alors  on  peut  cei'taine- 
pvir  de  la  lumière  pour  découvrir,  éventuellement,  des 
olloïdales. 

vairon  25  ans  j'ai  cru  devoir  combattre  Texistence  réelle 
)entathionique  parce  (xue,  à  cette  époque,  non  seulement 
1  analyses  ne  conduisait  à  la  formule  H2  S5  O^,  mais  encore 
icune  réaction  ne  permettait  de  distinguer  ce  corps  de 
atliionique  lî^^^  O^;  il  se  comportait  comme  un  mélange 
ratliionique  avec  plus  ou  moins  de  soufre.  Si  Ton  essayait 

un  sel,  on  provoquait  d'abord  la  précipitation  du 
sous    et   il    cristallisait    un  tétrUtliionate  pur.  Comme 

visée,  nos  connaissances  sur  les  solutions  colloïdales 
îsque  nulles,  j'ai  parlé  seulement  de  la  dissolution  du 
is  l'acide   tétratliionique  sans  faire  état,  comme  il  eut 

coagulation  de  cette  solution  de  soufre  aussitôt  que 
ilisait  le  liquide.  Mes  conclusions  ont  été  combattues, 
par  Debus  qui  s'est  efforcé  de  ressusciter  l'acide  penta- 
3n  prouvant  l'existence  de  pentathionates. 
nettant  à  l'évaporation  une  solution  incomplètement 
î  du  soi-disant  acide  par  de  l'acétate  de  potassium  il  a 
sel  contenant  environ  5  atomes  de  soufre  dans  la  mole- 
ce  sel  n'a  jamais  supporté  une  seconde  critallisation 
r  à  l'état  de  tétrathionate.  Le  travail  de  Debus,  prouve 
que  le  soi-disant  acide  pentathionique  n'est  qu'une  solu- 
iale  de  soufre  dans  l'acide  tétratliionique. 
ons  examiner  maintenant  ce  liquide,  comparativement  à 
m  d'un  tétrathionate  véritable,  à  l'aide  du  rayon  lunii- 
résultat  est  manifeste  :  l'acide  pentathionique  est  une 
►lloïdale  de  soufre  dans  l'acide  tétratliionique  ainsi  que 
mique  de  ses  propriétés  l'a  prouvé  et  il  doit  être  rayé  du 
les  corps,  en  tant  qu'espèce  chimique  définie. 


* 


en  résumé,  l'ensemble  de  nos  connaissances  sur  la  ques- 
iumination  des  liquides  et  sur  les  conclusions  que  l'on 
le  ce  phénomène  au  regard  de  leur  constitution. 
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11  importe,  toutefois,  de  ne  pas  se  méprendre  sur  la 
réelle  des  observations  précédentes.  Elles  ne  représentent  c 
aujourd'hui,  qu'une  ébauclie.  Bien  certainement  le  tableau 
t-il  être  retouché  en  maints  points  :  il  aura  tout  à  gagner 
Savants  plus  versés  que  je  ne  le  suis  dans  la  matière,  cong 
à  s'employer  à  ce  travail.  Je  serais  heureux,  pour  ma  part,  f 
quelques  essais  auront  pu  les  engager  à  y  consacrer  leur  tal 
leurs  connaissances. 
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DE  PHOSPHORESCENTIE  VAN  ZWAVELZINK 


UOOR 


W.  p.  JORISSEN    EN    W.   E.  RiNGER 
(avec  un  résumé  en  langue  fram^aise.j 


Namens  den  Heer  Jorissen,  die  verhinderd  is  zijne  aangekon- 
digde  voordraclit  te  houden,  doet  D""  A.  J.-J.  Vandkvkldk  eeiiige 
korte  mededeelingen  over  de  proeven  door  de  Heeren  Jorissen  en 
RiNGER  genomen,  betreffende  de  pliosphoreseentie  van  zwavelzink, 
dat  verhit  is,  na  menging  met  verschillende  Loeveelheden  van 
bepaalde  stoffen. 

Uitgangspunt  voor  Imnne  proeven  waren  de  onderzoekingen  van 
L.-E.-O.  DE  Visser  (M  over  pliosphoreseentie  van  zwavelcalcium 
en  zwavelbarium.  Deze  vond  namelijk  dat,  tervN'ijl  zeer  zuivcr 
zwavelcalcium  uiterst  zvvak  en  zeer  zuiver  zwavelbarium  niet 
phosplioresceert,  de  toevoeging  van  gerînge  hoeveellieden  eener 
bismuthyerbinding  eene  sterke  pliosphoreseentie  veroor/aakte. 
Ileittbleek,  dat  een  maximum  van  pliosphoreseentie  optrad  bij 
aanwezigheid  van  i  atoom  bismuth  op  So.ooo  atomen  barium  of 
calcium.  Voor  de  door  hem  ontwikkelde  théorie  op  grond  van  de 
electronenhypothese  zij  verwezen  naar  de  Visser's  oorspronke- 
lijke  verhandeling  en  naar  Chem,  Weekblad  I,  qSi,  952  (i9o4). 
Alleen  zij  vermeld,  dat  hij  het  phosphoresceeren  uitsluitend  toe- 
schrijft  aan  de  vreemde  bijmengsels,  die  in  vaste  oplossing  aan 
wezig  zijn  in  de  aardkalksulfiden  en  daarin  gedeeltelijk  geïoni- 
seerd  voorkomen. 

Onbekend  schijnen  hem  gewcest  te  zijn  de  onderzoekingen  van 
E.  WiEDEMANN  cu  ScHMiDT  (')  ovcr  dcu  iuvlocd  vansporenvan 
vreemde  bijmengsels  op  de  luminescentie  van  zouten  onder 
invloed  van  licht-  of  kathodenstralen.  Ook  zij  toch  nemen  reeds 
aan,  dat  de  verontreiniging,  in  vaste  oplossing  verkeerend,  de 
phosphorescentie  teweeg  brengt. 

Terwijl  schrijvers  dezes  reeds  met  hunne  proeven  bezig  waren, 
verscheen  een  tweetal  korte  mededeelingen  over  de  phosphores- 
centie van  zwavelzink  of  Sidot-Blende,  namelijk,  van  GRiiNE(3)  en 

(')  Rec.  trao,  chim,  Pays-Bas  et  de  la  Belg^ûjue,  20,  435-45G,  22,  i35-i38(i9()3). 

(-)  ZeiUchr,  f.  phys.  Chem.,  18,  029  (1895). 

(^)  Ber.  deuisch,  chem.  GeseUsch,  37,  3o7(>  (i<)o4). 
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)FMANN  en  DuccA  (').  Deze  vonden,  dat  de  pliosphoreseentie 
avelzink  des  te  zwakker  werd,  naar  mate  de  verontreinig^ing 
uitgangsmaterialen  geringer  was.  Toevoegmg  van  magne- 
ji  mangaan  bijvoorbeeld  maakt  liaar  zeer  sterk.  Evenals 
SER  reeds  ge vonden  liad  (wiens  onderzoekingen  zij  blijkbaar 
nden),  bleek  ook  liun,  dat  de  aanweziglieid  van  een  weinig 
izout  de  pliosphoreseentie   door  zware  metalen  zeer  begun- 


L-eerst  bereidden  schrijvers  dezes  nu  zoo  zuiver  mogelijk 
zink.  Zinksulfaat  van  Merck  werd  ongekristalliseerd.  Het 
gen  pra^paraat  werd  in  lioeveelheden  van  ongeveer  4^  gr. 
st  in  gedestilleerd  water;  ammoniakwerdtoegevoegd,  totdat 
st  gevormde  neerslag  weer  verdween  en  daarna  werd  zvva- 
erstof  doorgevoerd,  die  gefiltreerd  door  watten  en  twee- 
ewasschen  werd  door  water.  Na  24  uren  werd  de  vloeistof 
t  neerslag  afgelieveld  ;  drie  maal  werd  gedestilleerd  water 
oegd,  w^aarna  telkens  na  24  uren  werd  afgelieveld.  Daarna 
[let  pra>cipitaat  in  eene  porceleinen  scliaal  op  het  watcrbad 
gd  en  fijn  gewreven.  Dit  prœparaat  vertoonde  in  het  geheel 
hosphorescentie. 

nge  hoeveelheden  bismuth,  als  nitraat  toegevoegd,  bleken 
L'ij  sterke  phosphorescentie  teweeg  te  brengen,  waarbi j  ook 
ximiim  werd  waargenomen,  hoewel  bij  eene  andere  verhou- 
isschen  Zn  en  Bi  dan  de  Visser  bij  Ca  of  Ba  en  Bi  gevonden 
ij  het  toevoegen  van  andere  zouten,  al  of  niet  in  vereeniging 
liura-of  natriumehloride,  werden  resultaten  verkregen,  die 
ierzoek  ten  deele  in  andere  richting  zonden. 
neld  zij  nog,  dat  de  proeven  steeds  zoo  werden  uitgevoerd, 
1  2  gr.  van  het  sulfide  (waarin  het  zinkgehalte  bepaald  w  as), 
kroesje  van  berlijnseh  porcelein  verschillende  kleine  hoe- 
ien  van  waterige  oplossingen  der  zouten  toegevoegd  werden. 
a,  werd  goed  omgeroerd,  gedroogd  op  het  waterbad,  fijn 
jen  in  een  mortiertje  en  vervolgens  in  een  gesloten  kroesje 
gedurende  20  minuten  in  een  Perrotschen  oven. 
bleek  nu  dat  kalium-  en  natriumchloride,  ook  bij  afwezig- 
an   zouten   van   zware   metalen,  in  vrij  groote  hoeveelheid 

»r.  denlsch.  chem.  Gesellsch.  87,  3407.  Zie  ookJORissEN  en  RiNGER, 
,  3983. 
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toegevoegd,  sterke  pliosphoreseentic  veroorzaakten.  \i 
^ing  van  zelfs  oiigeveer  800  atonien  K  per  loooatomen  Z 
sterko  pliosphorescentie  waargonomen  worden,  al  was 
scliijnlijk  ook  zwak'ker  dan  die  bij  tocvoegiiig  van  ruim  2 
K  waargenomen.  Xatrium  bloek  zicli  ovcreenkomstig  te 
De  met  K  en  Xa  verwante  nietalen  znllen  ook  in  dez 
onderzoeht  worden. 

Magnésium,  als  eliloride  of  sulfaat,  gaf  daarentegen, 
hoeveelheden  toegevoegd,  geen  pliosphorescentie,  ev 
zware  metalen  onder  zoodanige  omstandigheden.  Gei 
veellieden  éditer  van  zouten  van  verseheidene  zNvan 
(zooals  Hi,  (VI,  Mn)  en  ook  Mg,  gaven  wel  pliosphorescen 
ook  Grunk  en  IIofmann  en  DrciA  gevonden  liadden). 

Kîgonaardig  is  liet  gedrag  van  ZNvare  nietalen  tegenove 
plioi'cseentie  van  K-  en  Xa-houdende  blenden. 

Oi)  1000  Zn  geven  iG  Cd  en  38  K  een  veel  sterkere  pi 
eentio  dan  38  K  alleen  ;  100  Cd  en  38  K  daarentegen 
zwalvkere  phosplioreseentie  dan  38  K  alleen. 

M  g  versterkt  wel  de  phosplioreseentie  door  Xa,  niaar 
veellieid  kan  sterk  ai'Nvisselen  zonder  merkbare  verande 
phosplioreseentie. 

Mangaaii  versterkt,  in  kleine  hoeveelheden  toegev 
liehtendoor  Xa  of  K,  doet  daarbij  ook  tribolumineseentie 
doeli  doet,  in  groote  hoeveelheid  gebruikt,  de  pliosph 
ophouden.  Koper  daarentegen  doet  de  phosphoreseen 
regelmatig  afnenien,  naarniate  ineer  Vu  Nvordt  toegevoej 
geringe  hoeveelheden  Cu). 

Platina  en  zilver  doen  in  geringe  hoeveelheden  liet  lie 
ophouden. 

Wat  de  K-h.uidende  pra*paraten  betreft,  (ook  ander 
die  riehting  worden  oiiderzoeht)  zij  opgemerkt,  dat  de  pi 
centie  bij  verwarniing,  ook  onder  watei\  uiterst  sterk  w 
uitkoken  met  water  niet  nierkbaar  verzwakt  is. 

Dit  feit  loktuit  tôt  het  eheiniseh  onderzoek  van  de  maî- 
jîloeiïng  van  het  zwavelzink  met  versehillende  zouten  vei 

Dat  het  niet  onversehillig   is,  ol'   nien  het   vreemde 
^ulfide  toevoegt  of  als  ander  zout,  bijvoorbeeld  eliloride, 
iiit  het  volgende.  De  hoeveelheid    Cd,   die  als  CdS  de 

('ON(î.  I)F  cil.  KT  m. 
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centie  van  zwavelzink  veroorzaakt,  geeft  in  liet  gebecl 
horescentie,  indien  zij  als  CdCU  wordt  toegevoegd. 
ivenniedegcdeelde  was  reeds  sprake  van   de  vorming 
plossingen  van  de  toegevoegde  zouten  en  liet  zwavel- 

I  onze  bedoeling  allereerst  te  bestudeeren  de  mengbaar- 
Kuiver  zAvavelzink  en  zuiver  zwavelcadmium  (dat  wil 
sp.  met  de  formulen  ZnS  en  CdS  overeenkomende 
ï)  door  het  bepalen  der  smeltlijn  en  dan  tevens  na  te 
ensiteit  der  phospboreseentie  van  de  verkregen  meng- 
ndere  sulfiden  denken  wij  in  deze  ricbting  te  onderzoe- 
ît  standpunt  der  pbasenleer  besehouwd. 

R,  Juli  1905. 

RÉSUMÉ. 

.e  de  calcium  et  le  sulfnre  de  baryum  à  Tétat  pur  ne  sont 
orescents  ;  ils  le  deviennent  par  Taddition  de  faibles 
[3  substances  étrangères,  notamment  de  composés  de 
iC  sulfure  de  zinc  pur  est  également  déi>ourvu  de  toute 
phosphorescente;  il  devient  phosphorescent  quand  on  y 
un  peu  de  bismuth  et  quand  on  y  mêle,  même  en 
le  sels  de  métaux  lourds,  une  certaine  quantité  de 
e   sodium   ou  de  potassium.   Une  grande  quantité  de 

II  de  sulfate  de  magnésium  ne  donne  aucun  résultat, 
de  petites  quantités  de  sels  de  bismuth,  de  cadmium, 
lèse,  de  magnésium  provoquent  le  phénomène  avec 
^a  phosphorescence,  produite  ])ar  le  chlorure  de  sodium 
Lssium,  est  renforcée  par  l'addition  de  composés  de 
;    le   cuivre  diminue  la  phosphorescence,  le  platine  et 

suppriment.  La  phosphorescence  des  péréparations, 
)ar  exemple  du  potassium,  ne  change  pas  sensiblement 
faite  ces  préparations  par  de  Teau  bouillante.  La  quan- 
ajouté  sons  forme  de  sulfure,  qui  donne  le  maximum 
:)rescencc,  ne  produit  aucune  phosphorescence  si  on 
is  forme  de  chlorure.  Il  semble  que  les  sels,  ajoutés  au 
inc, produisent  des  solutions  solides;  les  auteurs  se  pro- 
idier  ce  phénomène  quantitativement,  et  d'étendre  cette 
itres  sulfures,  au  point  de  vue  de  la  théorie  des  phases. 
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Section  I. 


Températures  critiques  de  dissolution. 

Leur  application  à  l'analyse  et 
à  la  préparation  de  produits  organiques  purs 


L.  CRI8MER. 

Professeur  à  l'KcoIe  Militaire. 


Depuis  répoque  déjà  lointaine,  il  y  a  dix  ans  de  cela  (^),  où  j'ai 
proposé  la  température  eritique  de  dissolution  (T.  C.  D.)  comme 
une  constante  physique  de  détermination  extrêmement  facile  et 
rapide,  ce  domaine  ne  s'est  pas  agrandi  beaucoup  de  faits  nouveaux. 

Inspirée  par  les  travaux  classiques  d'Alexejeff,  la  méthode  que 
je  proposais,  reposait  sur  ce  fait,  que,  de  môme  que  la  tempéra- 
ture où  la  phase  liquide  d'an  corps  cesse  de  pouvoir  coexister 
en  présence  de  la  phase  vapeur,  se  maintient  constimte,  même 
lorsque  Ton  fait  varier  le  volume  de  Tune  des  phases,  de  même  la 
température  critique  de  dissolution  à  laquelle  deux  couches  liqui- 
des cessent  de  pouvoir  coexister  et  forment  un  liquide  homogène 
se  maintient  pratiquement  constante,  même  lorsqu'on  fait  varier 
le  volume  de  l'une  des  deux  couches  liquides. 

Les  conditions  nécessaires  pour  que  la  T.  C.  D.  soit  utilisable 
sont  : 

i^  Que  les  deux  solutions  séparées  par  un  ménisque  tendent  vers 
une  concentration  identique  quand  on  élève  la  température,  ou 
comme  c'est  parfois  le  cas,  quand  on  l'abaisse. 

2**  Il  faut  que  la  région  des  concentrations  variables  où  la  T.  C. 
D.  est  pratiquement  constante,  soit  assez  étendue  pour  qu'une 
simple  évaluation  grossière  des  volumes  liquides,  exclue  tout 
danger  de  sortir  de  cette  région. 

3''  Il  faut  encore  que  les  indices  de  réfraction  des  solutions  qui 
se  séparent  quand  on  amène  la  température  en  dessous  de  la  T. 
CD.  soient  assez  différents  pour  provoquer  un  trouble  apparent. 

»*)  Bulletin  do  rx\ea<léraie  des   Sciences  de  Belgique  T.  XXX.  p.  97,  1895. 
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Ainsi  l'alcool  isobutyliquc  se  sépare  de  sa  solution  dans  la  gly- 
cérine, en  gouttelettes  presqu'invisibles. 

Lorsque  la  T.  C.  D.  est  en  dessous  du  point  d'ébullition  de  celui 
des  liquides  qui  bout  à  la  température  la  plus  basse,  sa  détermina- 
tion peut  se  faire  en  tubes  ouverts,  dans  de  simples  tubes  à  réac- 
tion gradués  ou  non,  suivant  les  cas,  et,  comme  je  Tai  indiqué 
depuis  longtemps  déjà,  rien  n'est  plus  simple  alors,  que  de  déter- 
miner la  courbe  des  températures  de  saturation  et  d'explorer  rapi- 
dement la  région  critique.  Il  suffit  de  verser  dans  un  tube  gradué 

un  volume  V  du  liquide  A,   de  l'additionner  d'un  volume       par 

exemple  du  liquide  B,  de  fixer,  après  obtention  d'un  liquide  homo- 
gène, la  température  ou  un  trouble  se  produit  par  refroidissement. 
Ce  trouble  peut  n'être  qu'une  température  de  saturation.  On  déter- 
mine une  suite  de  température  de  saturation,  après  additions  suc- 
cessives de  volumes  V,  V",  etc.,  et  C,  du  liquide  B,  et  on  obtient 
ainsi  une  série  de  points  servant  à  dresser  la  courbe,  ou  tout  au 
moins  le  fragment  de  courbe  qui  contient  la  région  critique. 

Voici  une  série  de  courbes  dont  les  4  premières  ont  été  déter- 
minées par  la  méthode  des  tubes  ouverts.  L'abscisse  figure  la  tem- 
pérature du  trouble,  l'ordonnée  le  pourcentage  en  volume  du 
liquide  examiné. 


La  température  indiquée  est  une  température  quelconque;  le 
diagramme  ne  veut  renseigner  que  l'allure  des  courbes,  au  point 
de  vue  des  concentrations  : 
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1.  Nitroglycérine-alcool  ; 

2.  Graisses,  beurres,  huiles,  cires  et  alcool  ; 

Ces  deux  courbes  nous  montrent  une  région  des  concentrations 
critiques  très  étendue. 

3.  Alcool  éthylique-pétrole,  on  voit  ici  que  la  région  critique  est 
plus  restreinte  et  nécessitera  un  tube  gradué  dans  lequel,  sans 
grandes  précautions  du  reste,  on  versera  volumes  égaux  de  pétrole 
et  d'alcool  éthylique  ; 

4.  Toluol-alcool  éthylique  aqueux.  La  région  critique  est  ici 
trop  restreinte  ;  la  méthode  ne  peut  être  utilement  appliquée  : 

5  et  6.  Sont  empruntés  au  travail  de  V.  Rothmund  (0  qui  adéter- 
uiiné  avec  une  grande  précision  et  en  tubes  scellés,  une  série  de 
T.  CD. appliquées  à  des  couples  de  liquides  purs.  La  courbe 6  ^ui 
se  rapporte  à  quelques  aminés  et  à  Teau  montre  que  ces  couples 
de  corps  se  troublent  quand  on  élève  la  température.  La  T.  C.  D. 
de  ces  corps  avec  Teau  est  une  température  minima  de  trouble, 
tandis  que  dans  la  majorité  des  cas  c'est  une  température  maxima. 

Rothmund  a  découvert  que  les  courbes  de  températures  de  satu- 
ration ou  de  trouble  de  tous  les  corps  qu'il  a  étudiés,  obéissent  à 
la  loi  du  diamètre  droit  que  Cailletet  et  Mathias  avaient  mise  en 
lumière  déjà  dans  l'étude  des  densités  des  liquides  et  de  leurs 
vapeurs,  à  savoir  :  si  l'on  relie  les  milieux  des  fragments  d'ordon- 
nées comprises  entre  les  branches  des  courbes,  on  obtient  une 
droite. 

La  méthode  si  simple  des  déterminations  de  T.  C.  D.  en  tubes 
ouverts,  peut-être  utilisée  pour  caractériser  un  liquide  pur,  et  pour 
suivre  les  progrès  de  la  purification  (^  . 

Les  alcools  méthylique,  éthylique  et  propylique  N,  présentent 
une  T.  r.  D.  très  nette,  respectivement  avec  une  essenr»e  de 
pétrole,  un  pétrole,  une  huile  de  paraffine. 

On  peut  considérer  ces  alcools  comme  absolument  purs  et 
anhydres,  lorsque,  distillés,  ils  fournissent  à  l'aide  de  prises 
d'essais  prélevées  à  différents  stades  de  la  distillation,  une  T.  C.  D. 
constante. 

Un  cent  millième  d'eau  produit  encore  une  élévation  sensible  de 
la  T.  C.  D.  dans  ces  alcools. 

(*)  Zeitschrift  fin*  physic,  chtMnie.  T.  2().  livraison  :{.  iSc)8. 

(-)  Bulletin  de  la  Sociétc»  chhniiiue  de  Helf^ique,  T.  XVIII.  p.  i-'U),  iî)o4. 
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blanc,  introduite  dans  Taleool 
le  ascension  rapide  delaT.  C.  D. 
lir  décanté,  soit  qu'on  le  distille  ; 
[  se  forme  en  même  temps  que 
î  peut  dépasser  2  ^  o- 
iter  Talcool  métliylique  par  la 
it  les  ouvrages  les  plus  récents, 
ools  est  susceptible  d'applic*a- 
■i  utilisée  pour  purifier  Tacétone 
c  un  pétrole.  La  T.  C.  D.  reste 
'mant  de  ^o  à  60  ''/o  d'acétone, 
le  T.  C.  D.  de  i8^  Une  petite 
s  extrêmes  accusant  des  T.  C.  D. 

donne  une  T.  C.  D.  de  8"  ;  dis- 

de  contact  avec  du  sulfate  de 

changement   notable.   Dans  les 

calcium  fondu  fait  tomber   la 

i  convient  le  mieux,  donne  après 
à  T.  C.  D.    V\5  ;  des  distillats 

telle  acétone  comme  à  peu  jn'ès 
linutes  d'exposition  à  l'air,  cette 
lie  est  donc  très  hygroscopique. 
r  M.  Timmermans,  de  crainte 

ine  pure  distillée  dans  le  vide 
t  été  étudiés  par  M.  Bruylant, 
tubes  ouverts. 

ir  un  liquide  anhydre,  l'alcool 
impie  de  fixer  la  courbe  des  élé- 
de  l'eau.  11  suffit  de  peser  un 
3mple  20  à  25  cent,  cubes,  d'y 
le  et  de  déterminer  la  T.  C.  D. 
juantité  d'eau,  que  l'on  introduit 
e  I  centimètre  cube  divisée  en 
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contièmey  de  centiuiètres  cubes.  L'addition  d'un  peu  de  pétrole 
dans  le  cours  des  opérations  permet  de  s'assurer  que  les  volume*! 
des  liciuides  sont  restés  dans  les  limites  de  la  région  des  concen 
trations  critiques.  On  obtient  ainsi  une  courbe  des  T.  C.  l).  qu 
s'échelonne  de  i5"  à  96^,5  pour  des  richesses  d'eau  croissanteî 
de  o  à  8,88  pour  cent. 

Dans  un  travail  sur  les  températures  de  trouble  de  mélanges  d( 
térébenthine,  d'eau  et  d'alcool,  MM.  Vezes  et  Mouline  (0  ont  émii 
des  doutes  sur  la  valeur  des  courbes  que  j'avais  tracées.  Ils  fon 
remarquer  que  la  région  des  concentrations  correspondant  à  un< 
T.  V.  D.  constante  pour  l'alcool  anhydre,  peut  se  déplacer  quanc 
on  introduit  de  l'eau. 

Ces  critiques  sont  injustifiées  : 

I  '  Parce  que  si  par  des  additions  successives  d'eau,  on  déplaçai 
la  région  critique  de  telle  manière  que  tantôt  la  température  d( 
trouble  se  rapporterait  à  une  T.  C.  D-,  tantôt  à  une  simple  tempe 
rature  de  saturation,  on  ne  comprendrait  pas  que  les  température! 
de  troubles  inscrites  en  vingtièmes  pour  cent  d'eau  et  en  dixième! 
de  degrés  s'échelonnent  en  une  courbe  parfaite. 

li  '  Parce  que  MM.  Vezes  et  Mouline  auraient  pu  voir  dans  h 
travail  qu'ils  critiquent,  et  que  je  m'étais  fait  un  plaisir  de  leui 
envoyer  à  leur  demande,  avant  la  publication  de  leurs  recherches 
que  la  preuve  expérimentale  était  faite  que  le  rapport  des  volumei 
légèrement  modifiés  par  l'adjonction  d'eau  reste  dans  les  limitei 
assignées  à  la  région  critique.  En  effet,  si  après  avoir  ajouté  ui 
poti  d'eau  à  unmélangede  4o,5  cent,  cubes  d'alcool  etde  4ocent.  cubei 
^^c  pétrole,  la  région  critique  des  concentrations  se  déplace  et  si  h 
tmipérature  de  trouble  prise  réprésente  une  simple  températun 
de  saturation,  l'adjonction  d'un  peu  de  pétrole  modifiera  cettt 
température  de  trouble  ;  or  elle  ne  l'a  pas  fait  ;  l'adjonction  d< 
pétrole  laisse  la  T.  C.  D.  intacte.  Cela  est  dit  nettement  page  iv3 
paragraphe  17  de  la  note  que  MM.  Vezes  et  Mouline  ont  reçue  (-) 

Le  point  faible  de  la  méthode  réside  dans  le  manque  d'un  liquida 
étalon  stable,  tel  que  l'eau.  L'alcool  étliylique  anhydre  est  facile  i 
préparer,  mais  il  est  très  hygroscopique.  Les  pétroles  sont  oxyda 
blés  et  se  modifient  légèrement  à  la  longue.   Le  mieux  serait   ui 

C)  HulletindelaSoeiétéc-himiquede  Paris, S^  série,  T.  XXXII,  p.  n)4'<,  iî)<)4 
(')  Hulletin  Société  chimiqne  de  Bel^rique,  1904. 
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drocarbiire  saturé  en  C*^  ou  en  C^,  ou  encore  une  huile  de  para- 
le,  telle  que  Zeiss  Tutilise  pour  étalonner  ses  réfractomètres. 
huile  de  paraffine  devrait  être  autant  que  possible  privée  des 
droearbures  élevés,   pour  donner  de  faeiles  déterminations  de 

C.  1).  en  tubes  ouverts,  avec  Taleool  absolu. 

Un  mot  sur  Tapplication  de  la  méthode  à  l'analyse  des  beurres, 
ms  un  travail  paru  en  1897,  (^)  j'ai  montré  par  l'analyse  métho- 
[jue  de  beurres  purs,  de  même  provenance,  exécutée  pendant 
Lite  une  année  :  1°  que  la  constitution  des  glycérides  des  beurres 
bit  une  variation  progressive,  périodique,  annuelle;  2"  qu'il  faut 
lir  compte  de  l'acidité  pour  obtenir  des  résultats  comparables  ; 
que  l'élévation  de  la  T.  C.  D.  correspond  sensiblement  à  Tabais- 
tnent  de  la  quantité  d'acides  volatils  solubles  dans  Teau,  déter- 
inés  par  la  méthode  de  Reichert-Meissl. 

Il  en  résultait  que  la  somme  du  nombre  T.  C.  I).  et  du  nombre 
Mchert-Meissl  représentait  très  approxinuitivement  une  cons- 
iite,  et  que  l'on  pouvait  en  soustrayant  de  cette  constante  la  T. 

D.  en  déduire  le  nombre  Reichert-Meissl. 

Une  telle  constatation  suppose  que  les  T.  C.  D.  sont  soumises  à 
accroissement  régulier  dans  la  série  homologue  des  glycérides 
s  acides  monobasiques,  tout  comme  les  points  d'ébuUition  ;  de 
:is,  que  pour  des  substances  pas  trop  dissemblables,  la  T.  (\  l). 
in  mélange  représente  la  moyenne  des  T.  CM),  desconstitnants, 
qui  avait  été  démontré  dans  mon  i>remier  travail  sur  les  T.  C. 
paru  en  1895.  L'élévation  régulière  des  T.  C  D.  a  été  démontrée 
puis  pour  les  alcools  méthylique,  éthyliciue  et  propylique  X,  dont 
i  T.  C.  I).  dans  Thuile  de  paraffine  sont  respectivement  de  iGG'\ 
\7  et  i3",5.  (Ici  c'est  un  abaissement  à  cause  de  la  nature  du 
ssolvant). 

La  concordance  entre  la  méthode  des  T.  (\  T).  et  la  méthode  de 
nchert-Meissl  a  été  vérifiée  par  plusieurs  chimistes  en  Belgique 
en  Hollande.  Il  est  toutefois  difficile  de  tirer  des  conclusions 
•mes  de  tous  les  résultats  publiés,  i)arce  que,  je  le  sais,  des  séries 
bières  d'analyses  par  les  T.  C.  D.  ont  été  exécutées  avec  des 
ools  absolus  commerciaux  de  titres  variables  et  indéterminés  ! 
Mais  il  est  une  importante  observation  à  faire  :  c'est  qu'il  n'avait 
s  été  tenu  c()m])te  dans  la  concordance  des  deux  méthode^,  d'un 

•)  HuIIetiii  association  belge  des  Chimistes,  1897.  p.  4<^'^-4'^J 
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fiicteur  qui,  assez  effacé  jadis,  quoiqu'il  eut  mérité  d'être  pris  en 
considération,  joue  aujourd'liui  un  rôle  assez  prépondérant.  Je 
veux  parler  des  acides  volatils  insolubles  dans  Veau,  qui  corres- 
pondent aux  a<îides  des  étages  moyens  de  la  série  homologue.  Ces 
acides  qui  distillent  avec  les  vapeurs  d'eau,  et  auxquels  on  ne 
prenait  point  cure  quand  il  s'agissait  de  beurres  purs,  ou  de 
beurres  falsifiés  par  la  margarine,  apparaissent  en  quantité  assez 
importante  quand  le  beurre  est  falsifié  par  du  beurre  de  coco 
comme  M.  J.  Wauters  Ta  montré.  (')  Un  mélange  de  beurre  de  coco 
(débarrassé  des  glycérides  inférieures)  et  de  margarine,  peut  donner 
nne  T.  C.  D.,  un  nombre  d'acides  gras  insolubles,  un  indice  de 
réfraction  de  beurre  pur,  mais  il  fournit  peu  d'acides  volatils  so- 
lubles,et  notablement  d'acides  volatils  insolubles  de  sorte  que  dans 
ce  cas,  la  somme  du  nombre  T.  C.  D.  et  du  nombre  Reichert- 
Meissl  reste  très  inférieure  à  la  constante  signalée.  11  serait  intéres- 
sant de  réviser  celle-ci  en  tenant  compte  dans  l'analyse  d'un 
beurre,  quel  qu'il  soit,  des  acides  distil labiés  avec  l'eau  et  inso- 
lubles dans  celles-ci,  et  en  exprimant  leur  quantité  en  mômes 
unités  que  l'indice  Reichert-Meissl. 

Pour  terminer,  je  voudrais  ajouter  un  mot  encore  au  sujet  de 
l'intérêt  théorique  des  T.  C.  1).  et  des  températures  de  troubles. 
En  assistant  un  jour  aux  belles  expériences  de  M.  W.  Spring,  sur 
les  liquides  qui  s'illuminent  lors  du  passage  d'un  faisceau  lumineux 
intense  (-  ,  j'avais  eu  la  pensée  que  ce  phénomène  curieux  d'illumi- 
nation, pourrait  peut-être  se  produire  chez  les  gaz  qui  sont  sur  le 
point  de  se  troubler  à  leur  tenq>érature  criti(iue  (de  condensation) 
de  même  que  chez  les  liquides  avant  lopalescencc  qui  précède  les 
troublesintenseslorquelaT.  C.  D.  est  atteinte  (par  refroidissement). 

Or  Konowalof f  a  montré  que  la  lumière  réfléchie  par  les  parti- 
cules très  petites  (pii  provoquent  ro2)alescence  de  tels  liquides,  est 
polarisée,  comme  la  lumière  l'éfléchie  par  les  troubles  colloïdaux. 

Bien  plus,  de  même  que  les  troubles  colloïdaux  se  dissipent  sous 
l'influence  d'un  champ  électrique  intense,  qui  condense  les  i)arti- 
cules  colloïdales  à  Tune  ou  à  l'autre  des  électrodes,  suivant  leur 
charge  électri(pie,  de  même  les  sphères  très  petites  des  liquides 
opalescents,  s'accumulent  aux  électrodes,  dans  un  champ  électri- 
que suffisamment  puissant,  comme  Victor  Henri  l'a  montré. 

Q)  Bulletin  association  belj^e  des  Chimistes.  T.  XV,  janvier  iî)Oi. 
{*)  Voir  la  coniérent-e  de  M.  W.  Sprinj;  dans  ce  compte  rendu. 
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riété  d'opalescence,  ayant 
aies  à  granules  liquides,  ne 
ides  est  un  bon  ionisant  ;  tel 
nmermans  à  vérifié  que  le 
itement  lieu  à  l'opalescence . 
s  de  liquides  représentent, 
5  des  solutions  colloïdales. 
Il  n'était  pas  sans  intérêt, 
[)le  et  aussi  insignifiant  en 
^  recherches  inattendues, 
5  scientifiques. 

r.  III,  i>  50-110,  i<)ori. 
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Section  II. 


Sur  le  bleu  d'outremer 


R.  LE  MAITRE. 


Etablissement  d'une  méthode  d'analyse. 

Ce  qui  frappe  tout  particulièrement  rattention  lorsqu'on  étudie 
les  travaux  de  recherches  faits  sur  le  bleu  d'outremer,  c'est  la 
défectuosité  des  méthodes  d'analyses. 

Je  crois  avoir  établi  une  méthode  suffisamment  rapide  et  qui 
répond  aux  desiderata  exigés  pour  doser  exactement  tous  les  élé- 
ments simples  contenus  dans  les  matières  d'outremer. 

Voici,  en  principe,  cette  méthode: 

Le  bleu  brut,  tel  qu'il  sort  des  fours,  est  souillé,  entr'autre,  de 
soufre  et  de  sels  de  soude  (sulfate).  11  sera  donc  nécessaire  de  le 
débarrasser  de  ces  corps. 

5  grs.  de  bleu,  dont  on  a  déterminé  l'humidité  à  9o  degrés  centi- 
grades, sont  introduits  dans  un  vase  de  Bohème  avec  5o  centi- 
mètres cubes  d'eau  chauffée  à  ^o  degrés.  On  laisse  en  contact  quel- 
que temps  avec  le  liquide  ;  après  avoir  agité  et  délayé  le  bleu,  on 
dé(*ante  soigneusement  sur  un  filtre  taré  préalablement,  on  lave 
encore  avec  5o  centimètres  cubes  d'eau  à  4^  degrés,  on  desséche  à 
l'étuve  à  90^  et  on  pèse.  On  a  ainsi  le  sulfate  de  soude  libre  dans  le 
bleu.  Le  filtre  et  son  contenu  sont  ensuite  introduits  dans  un 
extract<îur  Frésénius  et  épuisés  au  sulfure  de  carbone  ;  on  a  ainsi 
le  soufre  libre  comme  résidu.  Dès  lors,  nous  avons  l'outrenuM* 
resté  dans  le  filtre,  épuisé  successivement  par  l'eau  et  le  sulfure  de 
carbone,  à  l'état  à  peu  près  pur. 

Dans  un  creuset  en  nickel  on  fait  fondre  un  mélange  de  4  grs.  de 
soude  caustique  et  d'un  gr.  de  chlorate  de  sodium.  Lorsque  la 
masse  est  fondue,  on  y  projette  avec  précaution  i  gramme  exacte- 
tement  pesé  de  l'outremer  que  nous  avons  purifié  successive- 
ment par  l'eau  et  le  sulfure  de  carbone. 
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auément,  la  matière  est  décomposée;  en  effet,  nous  savons 
3U  est  une  combinaison  contenant  les  éléments  :  silice, 
soufre,  sodium.  Ces  éléments  se  combinent  à  la  soude, 
ionnant  des  sulfates,  l'alumine,  des  aluminates,  la  silice, 
Ltes.  Après-  dix  minutes  de  désagrégation,  on  laisse 
la  masse,  puis  on  la  reprend  par  de  Teau  bouillante, 
lissout,  excei)té  l'hydrate  ferrique  formé  qui  constitue 
npuretés  du  bleu.  On  filtre  la  liqueur  alcaline,  on  lave  le 
d'hydrate  de  fer  à  Teau  bouillante  en  recueillant  les  eaux 
,  on  calcine  et  on  pèse.  On  a  ainsi  le  fer  contenu  dans 
r. 

eur  alcaline  et  les  eaux  de  lavage  sont  introduites  dans 
ule  acidifiées  avec  précaution  par  l'acide  chlorhydrique 
évaporées  à  siccité.  Le  résidu  sec  est  repris  par  de 
lorhydrique  et  de  l'eau  bouillante  ;  la  silice  est  restée 
sée,  on  la  filtre,  lave,  calcine  et  pèse.  On  a  ainsi  la  silice 
l'outremer. 

rat  est  porté  à  5oo  centimètres  cubes  dans  un    ballon 
prélève  de  ce  liquide  : 

prise  de  loo  centimètres  cubes  dans  laquelle  on  dose  le 
:al  par  le  chlorure  de  baryum  ;  le  précipité  de  sulfate  de 
(tenu  est  filtré,  desséché,  calciné  et  pesé  avec  les  précau- 
ituelles.  2*»  Dans  une  autre  prise  de  100  centimètres  cubes 
ite  l'alumine  à  l'état  d'hydrate  par  l'ammoniaque  en  pré- 
chlorure d'ammonium.  On  filtre,  calcine  et  pèse.  De  cette 
us  avons  dosé  dans  l'outremer  :  la  silice,  l'alumine,  le 
le  fer.   (Le  fer  comme  impureté). 

•s,  il  ne  reste  plus  à  doser  dans  l'outremer  que  le  sodium  ; 
,  deux  grammes  et  demi  du  bleu  purifié  sont  atta<iués 
fiole  coniciue  d'Iéna  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  du 
n  évapore  à  sec.  Le  résidu  est  re])ris  par  un  ]>eu  d'atùde 
rique  et  de  l'eau  bouillante  (200  centimètres  cubes).  On 
lessus  d'un  ballon  de  5oo  centimètres  cubes,  lave  soigneu- 
l'eau  bouillante,  ajoute  i5  centimètres  cubes  d'ammonia- 
centi mètres  cubes  de  carbonate  d'ammoniaipie  ou  d'acé- 
moniaque  après  avoir  neutralisé  la  liqueur  par  l'ammo- 
Précipitation  basique  de  l'alumine  et  dn  fer).  On  affleure 
re  et  dans  le  filtrat  cm  i)rélève  100  centimètres  cubes 
.poredans  une  capsule  en  i)latine  tarée,  en  présence  d'acide» 
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sulfurique.  Ainsi  on  dose  la  soude  à  Tétat  de  sulfate  de  soude. 
Cette  méthode  permet  de  doser  exactement  dans  Toutremer  :  la 
silice,  l'alumine,  le  soufre  et  la  soude  entrés  en  réaction  dans  les 
fours. 

Essai  dans  le  but  de  démontrer  que  le  bleu  d'outremer  n'est 
pas  un  corps  uniforme  mais  bien  un  mélange  de  corps  dif- 
férents contenant  les  mêmes  éléments  Si  —  Al  —  8  —  NaO 
mais  avec  des  exposants  différents. 

Le  corps  sera  d'autant  plus  bleu  (bleu  foncé)  qu'il  sera  plus 
sulfuré  et  moins  oxygéné.  L'oxydation  graduelle  de  ce  bleu 
foncé  donnera  successivement  un  vert  bleuâtre,  un  vert  gri- 
sâtre, un  gris,  un  blanc  qui,  par  une  oxydation  à  haute  tem- 
pérature, deviendra  rose,  puis  rouge-orange,  quelquefois  brun. 
Tous  ces  coi*ps  renferment  toujours  la  silice,  Talumine,  le  soufre, 
le  sodium   et  Toxygène  à  l'état  combiné. 

Ceci  peut  être  prouvé  expérimentalement  :  en  effet,  si  d'abord 
on  étudie  l'action  des  solutions  caustiques  sur  le  bleu  d'outre- 
mer commercial,  nous  le  voyons  passer  en  dissolution  lente 
dans  les  réactifs,  les  combinaisons  les  plus  sulfurées  et  les 
moins  oxygénées  se   dissolvant   d'abord. 

Nous  avons  pesé  i  gramme  de  bleu  d'outremer,  de  qualité 
supérieure  et  sortant  des  fours;  nous  l'avons  placé  dans  un 
matras  en  présence  de  5o  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
potasse  caustique  à  io"o;  nous  l'avons  maintenu  à  une  tem 
pérature  de  80".  La  matière,  primitivement  d'un  beau  bleu 
jnarin  était,  au  bout  de  cinq  heures,  devenue  d'un  gris  bleuâ- 
tre. La  solution  caustique  était  restée  parfaitement  limpide 
et  avait  pris  une  teinte  verdâtre.  Dé^'antée  et  analysée,  elle 
renfermait  en  dissolution  les  éléments  :  silice,  alumine,  soufre. 
Celui-ci  en  x>i'oportions  assez  considérables,  mais  non  exagérées. 

Au  bout  d'un  jour  de  contact  d'un  gramme  de  bleu  d'outre- 
mer avec  5o  centimètres  cubes  de  solution  caustique  à  10"  ,, 
j'ai  obtenu  un  résidu  de*35  centigrammes  d'une  poudre  blanche, 
qui,  à  part  la  teinte,  avait  toutes  les  propriétés,  entr'autres  la 
ténuité  du  bleu  d'outre-mer  primitif  soumis  à  l'analyse  après 
lavage  ;  cette  matière  blanche  renfermait  encore  les  éléments  : 
silice,  alumine,  sodium,  soufre  et  oxygène.  — Lesoufre en  quantité 
peu  considérable,   mais  encore  notable. 
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rquer  que,  par  cette  attaque  caustique,  je  n'ai 
oufre  uniquement  en  laissant  un  reste  constitué 
e  et  de  Falumine  (kaolin),  2>arce  qu'alors  il  n'y 
de  traces  de  soufre  dans  notre  résidu.  Or, 
;ide  clilorliydrique,  il  se  dégageait  de  l'hydrogène 
^  d'acide  sulfureux. 

le  bleu  étant  un  composé  déterminé  aurait  donné 
ion:  des  silicates    de    soude,    des    aluminates    de 
Ifures,  corps  parfaitement   solubles  dans  l'eau, 
ière  première  avait  été    composée    exclusivement 
,urions  eu  une  dissolution  complète. 
X  choses  Tune:  ou  bien  le  résidu     est   constitué 

et  du  kaolin  non  entrés  en  réaction  dans  les 
par  du  blanc  d'outremer.  Si  c'est  du  kaolin  ou 
rs  pourquoi  contient-il  encore  du  soufre  à  l'état 

insoluble  dans  les  alcalis  (assez  rare)  et  comment 
PS  corps  ne  soient  pas  entrés  en  réaction  durant 
étant  donné  l'excès  de  soufre  que  l'on  emi)loie? 
admettre  que  c'est  un  composé  formé  en  même 
deu  dans  les  fours.  D'ailleurs,  je  ne  puis  conce- 
Line  pareille  désagrégation  où  les  corps  n'entrent 
Lision,  il  se  forme  un  corps  unique  en  présence 
issemblables. 

ayant  placé  5  grs.  de  ce  blanc  d'outremer  dans 
ayant  ajouté  i  gr.  de  bleu  très  fort  j'ai  trituré 
enu  un  bleu-dc-ciel  cimime  on  en  obtient  souvent 

et  aucune  méthode  physique    ne    permettait    de 

du  blanc. 

s  pouvoir  avancer  que  routremer  est  un   mélange 

fférents  corps  de  la  formule  : 

Xa-^  —  Al:>'  —  Si=  =  S«  —  O^  . 
s  a  et  ^  croissant  ou  décroissant  en  sens  inverse 

l'exposant  a  donnant  une    teinte  plus  ou    moins 
n  directe  de    son  chiffre  et   une  vitesse  de  solu- 
ide  dans  des   alcalis, 
'action  des  agents  caustiques,  tels  la  soude  et  Ui 

bleu  d'outremer,  est  telle  qu'une  solution  au 
ssout. 
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L'Analyse  du  Caoutchouc  bn 


1»AR 


JiLKs   JACOBSEN, 

Dorleur  en  Scionces  et  docteur  spécial  en  Chinjie 
Assistant  de  Chimie  analytique  à  I  Tniversilô  de  Liège. 


Depuis  que  le  eaoutclioue  atteint  une  importance  toujour 
eonsidérable  dans  Tindustrie  et  que  son  usage  se  développe 
tamraent,  à  tel  point  que  la  production  du  caoutchouc  bi 
suffit  plus  aux  exigences  industrielles,  la  partie  chimique 
produit  a  été  prise  en  considération,  malgré  les  formidables 
cultes  tant  physiques  que  chimiciues  qu'on  rencontre  dî 
manipulation  de  ce  corps. 

L'étude  des  produits  de  la  décomposition  pyrogenée  du 
cliouc  a  été  exposée  par  moi  dans  la  réunion  du  mois  de  jui 
Section  de  Liège  de  la  Société  (Chimique  ;  je  me  borne  ici  j 
niérer  les  principaux  savants  qui  ont  contribué  à  cette  c 
Bernard,  Béate  et  Knderby,  Dumas,  Chevalier,  Adriani  Gr 
Faraday,  Ilimly,  Dalton,  Bouchardat,  (ireville  Williams,  1 
Wallaeh,  Ipatier  et  Wittorf,  Wolkor,  Mokiewsky,  Weber, 
Fischer  et  Cari  Ilarries.  J'énumérerai  ici  encore  les  prin( 
corps  qu'on  a  isolés  par  la  distillation  i)yr()génée  (»t  obtenu 
synthèse  : 

Le  Caoutchène  bouillant  à  12"  Boucharda 

Le  Trimethylet/iylènc    »     33MV.  II,o  CH, 


(H3 


>6=^CI] 


Ipatier  et  \Vit 
La  Faraday ine  »     44"  lïimly 

I/lsoprène  »     38"  C.,  11^  Cil,  \    ,  ^,,, 

(^ll2    / 

Williams 
Le  myrcène  ou  diisoprène  bouillant  à  i:>o"     Cj,,  Jli,, 

^""3  \  ç_  (,jj,  _  ^.jj.,^  (  ji  =(^  _  CH  =^ 


CIL 

( 

Ilarries 


(^H, 
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(èiic  (l'Harries  169"  C,„  II,,; 

utchinc  171"  0,„  H„;  à  formule  cyclique 

CIL, 

I 

CH     Clle 

I  I 

CH.    Clh 
'ène  C20  H31'  bouillant  à  252"  ^  ('  "^ 

Boucliardat.  || 

'pènc  au-dessus  de  3oo"  ,  ^'  ^ 

Wallach.  CH3    CHs 

t  donc  se  représenter  de  la,  manière  suivante  ladécompo- 
rogénée  de  la  grande  molécule  du  caoutchouc  qui,  d'après 
Lix  les  plus  récents,  possède  sûrement  un  squelette  ouvert 
)  :  le  polyprène  se  décompose  d'abord  en  une  série  teri)éni- 
igue  chaîne  (dépolymérisation)  ;  les  longues  chaînes  se 
ensuite  en  chaînes  plus  courtes,  la  plus  courte  est  Tiso- 
slui-ci  se  polymérise  à  son  tour  et  de  là  naissent  le  dipen- 
esqui,  di  et  ]3olyterpcne  avec  formation  cyclique  ;  naturel- 
a  formation  des  chaînes  ouvertes  et  fermées  ne  peuvent 
çinées  comme  séparées  Tune  de  l'autre.  Une  partie  d'un 
bure  à  longue  chaîne  ouverte  se  résout  sous  l'action  de  la 
m  un  cycle,  une  autre  en  hydrocarbure  à  faible  chaîne.  Il 
ile  de  saisir  le  moment  oii  la  décomposition  du  caoutchouc 
bux  terpènes  aliphatiques  (Ditmar). 

le  tous  ces  travaux  aient  été  faits  sur  du  caoutchouc  brut 
é  des  résines,  albumines  etc.,  ils  n*ont  servi  en  rien  la 
importante  de  l'analyse  du  caoutchouc  brut, 
utchouc  est  en  somme  le  coagulât  du  latex  sécrété  par 
>  X)lantes,  lianes,  arbres  ou  herbes.  Ces  latex  renferment 
caoutchouc,  des  matières  albuminioïdiques,  de  l'eau,  des 
îs  résines  ;  le  caoutchouc  qu'on  obtient  par  la  coagulation 
soit  par  l'exposition  à  l'air,  soit  par  la  chaleur,  soit  par 
its  chimiques,  soit  encore  par  des  moyens  mécaniques 
ï  plus  ou  moins  des  éléments  qui  constituent  le  latex.  Il  y 
mes  qui  donnent  de  bons  caoutchoucs  qui  renferment 
8  %  de  caoutchouc  pur;  d'autres  en  renferment  moins, 
itiennent  alors  des  quantités  notables  de  résines  qui 
nt  le  caouchouc.  Il  arrive   aussi  que  si  l'on  saigne  des 
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liane»  trop  jeunes,  on  obtient  des  caoutchoucs  de  qualité  inférieure 
renfermant  beaucoup  de  résines.  On  ne  connaît  presque  rien  con- 
cernant la  nature  des  impuretés  du  caoutchouc  brut  ;  quelques 
essais  isolés  ont  été  faits  mais  sans  succès.  Ceci  est  la  conséquence 
de  la  fa^'on  dont  on  a  déterminé  la  valeur  ou  plutôt  le  prix  du 
caoutchouc  brut.  Jusqu'à  présent,  vendeurs  et  acheteurs  sont 
d'accord  pour  laisser  les  soins  de  cette  évaluation  à  des  courtiers 
qui  basent  leur  estimation  sur  les  propriétés  physiques  du  caout- 
chouc, c'est-à-dire  qu'ils  se  contentent  de  regarder  les  échantillons 
qui  leur  sont  soumis,  quelquefois  ils  examinent  l'élasticité  en 
étirant  et  comprimant  l'échantillon  entre  le  pouce  et  l'index. 

La  production  du  caoutchouc  riche  en  résines,  donc  de  qualité 
inférieure,  devenant  déplus  en  plus  grande  comparativement  àcelle 
du  bon  caoutchouc,  il  arrivera  un  moment  où  l'estimation  de  la 
valeur  du  caoutchouc  par  les  couKiers  deviendra  insuffisante  pour 
l'industriel  et  on  s'adressera  alors  au  chimiste.  Déjà  maintenant, 
la  situation  est  devenue  criti(iue  et  fréquemment  on  a  recours  à  un 
examen  chimique  approfondi. 

J'ai  été  amené  à  étudier  cette  question  sur  divers  échantillons, 
de  caoutchouc  brut,  et  à  première  vue,  j'ai  été  étonné  de  constater 
l'habileté  des  courtiers  dont  l'estimation  était  généralement  inter- 
médiaire entre  celle  du  chimiste  et  celle  de  l'industriel,  concor- 
dance j)rovenant  de  ce  qu'une  partie  des  résines  prend  du  soufre 
<lans  le  traitement  industriel  de  la  vulcanisation. 

I)é(*rivons  maintenant  les  méthodes  employées  pour  l'analyse 
des  caoutchoucs. 

On  détennine  /a  quantité  d'eau  en  pla^'ant  l'échantillon  finement 
découpé  dans  un  exsiccateur  à  H^  SO4  dans  le  vide. 

Si  cependant  le  caoutchouc  est  -f  poisseux  ce  découpage  devient 
très  difficile,  quelquefois  même  impossible.  Ensuite  il  faut  souvent 
un  temps  très  long  avant  d'obtenir  la  dessication  complète  du 
du  caoutchouc. 

Voici  quelques  exemples  : 

6  gr.  d'un  bon  caoutchouc  découpé  en  très  petits  morceaux  ont 
perdu  : 

Au  bout  de  Sa  h .  ^       0,082  gr. 

48  0,094 

96  o,io3 

120  0,107 
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ire  un  temps  beaucoup  plus  long  si  on  a  affaire  à  un 
[?  qualité  inférieure. 

oainer  la  quantité  du  caoutchouc  pur,  on  peut  avoir 
sieurs  méthodes. 

le  Fendler  :  On  introduit  2  gr.  de  caoutchouc  desséché 
orceaux  dans  un  flacon  jaugé  de  100  cm^,  on  recouvre 
trole  et  on  agite  fréquemment  jusqu'à  dissolution 
îi  dure  24  heures  dans  les  cas  les  plus  défavorables  :  on 
u'au  trait  de  jauge  avec  de  l'éther  de  pétrole  et 
3ser,  on  filtre  alors  sur  filtre  spécial  taré  muni  d'un 
e  verve  dans  une  fiole  jaugée  de  5o  ce.  qu'on  remplit 
}  et  le  restant  est  recueilli  dans  une  autre  fiole.  On 
u  sur  le  filtre,  on  lave  avec  de  Téther  de  pétrole,  on 
►èse  :  ceci  donne  la   quantité   d'impuretés  du  caout- 

ttiers  cm^  obtenus  sont  versés  dans  un  flacon  de  2(k) 
îté,  préalablement  taré;  on  lave  la  première  fiole. avec 
pétrole  jusqu'à  ce  que  le  volume  total  atteigne  60  cm^  ; 
suite  tout  en  agitant  vivement  70  cm^  d'alcool  absolu, 
c  pur  se  précipite,  s'agglomère  en  une  masse  blanche 
pas  aux  parois  du  vase;  on  peut  alors  décanter  immé- 
niélange  éther  de  pétrole  et  alcool  absolu,  mélange 
es<iue  limx)ide  ;  le  caoutc»houc  est  ensuite  lavé  avec  un 
t  on  le  triture  avec  un  agitateur.  Je  tiens  à  ajouter  ici 
ute  importance  de  triturer  convenablement  et  assez 
caoutchouc  pur  obtenu,  car  celui-ci  tient  occlus  des 
s  notables  des  solvants  qui  faussent  les  résultats.  On 
xoutchouc  pur  obtenu  sur  II2SO4  concentré  et  dans 
à  poids  constant. 

nation  quantitative  des  résines  se  fait  en  évaporant 
>e  taré  le  mélange  éther  de  i)étrole  et  alcool,  en 
î    résidu  sur  H2SO4. 

ïur  Harries  opère  différemment.  Il  commence  par 
l'échantillon  des  résines  en  le  traitant  pendant  6 
l'acétone  dans  un  appareil  de  Soxlet.  On  débar- 
l'échantillon  de  l'acétone  en  faisant  passer  un  courant 
ri  de  l'air  sur  le  caoutchouc  à  la  température  du 
ndant  2  heures  et  en  laissant  ensuite  pendant  24 
in  exsiccateur  à  H.SO4  dans  le  vide.  On  pèse  alors 
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exactement  dan8  un  vase  de  200  cm^  de  capacité  i  gr.  de 
caoutchouc  purifié  qu'on  recouvre  de  75  cm.  de  benzène  dés! 
draté  sur  du  Na,  on  agite  jusqu'à  dissolution  complète,  qui 
fait  au  bout  de  24  lieures.  Il  s'agit  de  transformer  le  caoutchc 
en  un  composé  appelé  nitrosite  et  répondant  à  la  formule 
Cio  Hi5  N3  O7  qu'on  obtient  en  faisant  barbotter  pendant  un  tem 
assez  long  du  gaz  nitreux  dans  une  solution  benzénique  de  cao 
chouc.  Voici  comment  on  opère  :  Le  gaz  nitreux  est  obtenu  1 
l'action  de  l'amidon  sur  l'acide  nitrique,  ou  bien  en  décomposa 
par  la  chaleur  du  nitrate  plombique  comme  le  faisait  Web 
Comme  l'action  de  l'amidon  sur  l'acide  nitrique  est  des  plus  vU 
il  est  bon  de  laisser  agir  le  mélange  pendant  cinq  minutes  à  vi 
pour  éviter  les  projections  et  l'entrainement  d'acide  nitrique  ; 
gaz  nitreux  est  desséché  sur  de  l'anhydride  phosphorique.  Qua 
tout  le  caoutchouc  est  transformé  en  nitrosite,  ce  qui  a  lieu 
bout  de  24  heures  seulement  (plusieurs  jours  d'après  Weber 
Harries),  on  sépare  le  benzène  du  nitrosite  par  filtration  et  on  h 
avec  du  benzène  ou  de  l'éther  de  pétrole.  Harries  filtre  sur  fil 
taré,  Fendler  conseille  de  laisser  le  nitrosite  dans  le  vase  qu 
a  préalablement  taré  et  de  laver  dans  le  vase  même  avec 
l'éther  de  pétrole  de  préférence,  celui-ci  s'évaporant  plus  rapi< 
ment;  on  dessèche  dans  le  \ido  jusqu'à  poids  constant  et  V 
pèse.  Pour  vérifier  le  nitrosite,  on  peut  le  redissoudre  dans 
l'acétone,  les  impuretés  restent  indissoutes;  on  les  filtre,  la 
dessèche  et  pèse.  On  obtient  la  quantité  de  caoutchouc  pur  j 
l'équation  : 

(C2O    H3O    Ne     Ol4\  ^,  .-.  -^  •*         X  •  ^r 
7      "       1  •  ^'*'  ^*^  =  nitrosite  trouve  :  \ 

289  i36 

liC  procédé  de  Weber  diffère  un  peu  de  celui  de  Harries 
obtient  le  gaz  nitreux  en  décomposant  comme  je  l'ai  dit  plus  ha 
le  nitrate  plombique  par  la  chaleur.  Ce  procédé  offre  de  nombre 
inconvénients  vu  que  la  masse  se  boursouffle  et  qu'une  explos: 
est  à  craindre.  Quand  Weber  obtient  le  nitrosite,  il  le  dissout  dj 
l'acétone,  s'il  y  a  un  résidu  il  filtre  ;  il  reprécipite  le  nitrosite 
traitant  par  une  très  grande  quantité  d'eau  :  800  cc^  pour  100 
de  la  solution  acétonique,  tout  en  agitant  vivement  pendant 
minutes  ;  on  laisse  ensuite  déposer  pendant  24  heures,  on  filt 
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lie  et  on  pèse  ;  cette  filtration  est  fort  délicate  et  d'une 
ésespérante. 

V  a  comparé  son  procédé  avec  ceux  de  Harries  et  de  Weber 
;  certains  cas  il  arrive  à  une  approximation  assez  grande 
loit  constater  que  dans  de  nombreux  cas  il  y  a  des  écarts 
entre  son  procédé  et  ceux  de  Harries  et  de  Weber,  écarts 
între  5  et  i5  "^/o*  Je  dois  ajouter  que  Weber  n'avait  qu'une 
ve  dans  son  procédé.  Il  en  était  de  même  de  Harries. 
der  en  étudiant  l'action  du  gaz  nitreux  sur  le  caoutchouc 
itention  du  nitrosite  d'après  la  méthode  de  Weber  est 
constater  que  les  formules  de  Weber  ne  sont  pas  exactes 

n'était  pas  possible  d'obtenir  les  mêmes  composés  par 
en  opérant  sur  le  même  caoutchouc, 
'il  en  soit  la  détermination  des  constituants  du  caout- 
Lit  offre  de  nombreuses  difficultés.  Les  méthodes  de 
et  de  Weber  n'offrent  pas  des  garanties  suffisantes  ;  en 
es  sont  très  compliquées.   Celle  de  Fendler  est   d'une 

plus  facile  et  donne  des  résultats  très  satisfaisants, 
permettrai  de  vous  soumettre  une  autre  méthode,  qui  a 
B  sur  les  précédentes  d'être  beaucoup  plus  rapide  et  de 
?s  résultats  très  satisfaisants. 

mes  de  caoutchouc  brut  coupé  en  très  petits  morceaux 
es  par  l'alcool  absolu  dans  un  appareil  Soxlet  jusqu'à  ce 
s  les  résines  soient  dissoutes  ;  4  ^  ^  heures  suffisent.  La 
ilcoolique  est  évaporée  dans  un  vase  taré,  desséchée  sur 
^onc.  dans  le  vide  jusqu'à  poids  constant,  puis  pesée. 
it  ainsi  la  teneur  en  résines. 

lidu  qui  se  compose  du  caoutchouc  pur,  des  matières 
ïdiques  et  des  impuretés  minérales  et  organiques  se 
très  rapidement  et  complètement  sur  H2SO4  con.  dans 
5oit  p'  ce  poids,  nous  aurons  : 

2  gr.  —  p'  =  p'' 
ésente  la  quantité  d'eau  et  les  résines  ;  on  connaît  la 

résines  ;  par  différence  on  a  la  teneur  en  eau. 
}hode  que  je  propose  tout  en  déterminant  d'une  façon 
teneur  en  eau,  m'évite  de  devoir  dessécher  pendant  120 
chantillon  dans  le  vide  avant  d'entreprendre  l'analyse. 
i  avantage  est  celui-ci  :  il  est  de  toute  importante  de 
sehantillon  en  très  petits  morceaux.  Or,  si  le  caoutchouc 
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est  poisseux,  cette  opération  est  des  plus  pénibles  et  des  p^"'^» 
difficiles;  mais  si  on  laisse  pendant  lo  minutes  un  bloc  d'un  or 
deux  grammes  de  caoutchouc  poisseux  dans  l'alcool,  il  se  lai 
couper  en  morceaux  aussi  petits  qu'on  veut. 

L'alcool  absolu  déshydrate  en   même  temps  l'échantillon . 

Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  renferme  outre  le  caoutch 
pur  toutes  les  matières  albuminoïdiques  ;  en  effet,  de  nombr 
essais  m'ont  démontré  que  les  résines  étaient  absolument  exemi 
de  matières  azotées.  Je  reviendrai  sur  ce  sujet  un  peu  plus  loii 

On  détermine  les  matières  albuminoïdiques,  sur  un  gramme 
caoutchouc  non  desséché,  par  le  procédé  Kjeldahl. 

Les  matières  minérales  sont  déterminées  par  simple  calci 
tion  de  i  gr.  de  caoutchouc  brut. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  absolu  est  pour  ainsi  dire  déi 
déterminé  vu  qu'on  connaît  son  poids  total  ainsi  que  les  tene 
en  matières  alluminoïdiques  et  minérales.  Néanmoins,  il  p 
renfermer  aussi  un  résidu  organique  insoluble  dans  les  solva 
du  caoutchouc  ou  encore  des  brins  d'écorce  ou  de  bois  et 
matières  azotées  ;  dans  ce  cas  on  le  dissout  dans  réther  de  pétr< 
on  filtre,  on  lave  à  l'éther  de  pétrole,  on  dessèche  et  on  pèse 
nouveau  résidu  renferme  les  matières  minérales  ou  résidu  fi 
une  partie  des  matières  azotées  et  les  substances  organiq 
insolubles  dans    les    solvants  du    caoutchouc. 

Cet  essai  peut  aussi  servir  de  contrôle.  En  précipitant 
caoutchouc  dans  la  solution  d'éther  de  pétrole  par  de  Talc 
fort  et  en  évaporant  la  solution  éther  de  pétrole-alcool,  on  co 
tatei'a  si  pai*  le  premier  traitement  à  Talcool  absolu  toutes  les  r( 
nés  ont  été  éliminées.  La  masse  de  caoutchouc»  pur  qu'on  obti 
est  blanc,  mais  brunit  rapidement. 

J'ai  dit  plus  haut  que  les  résines  extraites  du  caoutchouc  ne  r 
ferment  point  de  matières  albuminoïdiques.  J'ai  oi)éré  sur  5o 
d  un  caoutchouc  poisseux  dont  j'ai  pu  isoler  une  grande  quam 
de  résines,de  couleur  jaune  d'ambre, ne  se  solidifiant  même  pas  j 
12*^,5  ;  ces  résines  ne  renfermaient  pas  la  moindre  trace  de  mati 
azotée.  Le  caoutchouc  pur  extrait  de  cet  échantillon  en  renfermi 
il  en  était  de  même  des  parties  insolubles  dans  les  solvants 
caoutchouc. 

Le  caoutchouc  pur  isolé  d'un  échantillon  de  qujilité  inférieure 
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possède  pas  les  qualités  d'un  bon   eaout(*lioue,  il   n'en   possède  ni 

rélasticité  ni  la  résistance. 

".aoutchoue  pur  isolé  d'un  caoutchouc  poisseux  s'oxyde  à  l'air 
icilement  ;  il  s'oxyde  même  s'il  est  maintenu  dans  un  flacon 
é.  Ayant  isolé  le  caoutchouc  pur  d'un  échantillon  de  caout- 
poisseux,  j'ai  remarqué  qu'au  bout  d'un  mois  ce  caoutchouc 
nfermait  à  nouveau  8  %  de  résines. 

lois  m'excuser  auprès  de  mes  savants  auditeurs  de  présenter 
vail  aussi  incomplet  ;  des  circonstances  indépendantes  de 
lonté  et  que  je  ne  pouvais  certes  pas  prévoir,  m'ont  empêché 
imettre  ici  d'une  façon  quelque  peu  convenable  les  résultats 
s  recherches.  Le  seul  mérite  que  cette  communication  peut 
iter  est  d'avoir  attiré  l'attention  des  chimistes,  sur  une 
on  qui  est  ai>pelée  à  un  grand  avenir  et  qui  est  fort  x)eu 
e  actuellement. 
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De  la  recherche  de  la  chaux  libre  dans 
ciment  Portiand  artificiel. 


PAR 


Ed.-   IDï^SOfïSSXi,    clximj.ste  à,    Hiiy. 


Avant  trentamer  le  sujet  que  j'ai  l'iumneur  de  vous  souuk 
aujourd'hui,  permettez-moi,  Messieurs,  de  préciser  le  termi 
eliaux  libre  que  je  viens  d'employer.  Cela  me  semble  d'autant 
nécessaire  que  cette  expression,  vide  de  sens  pour  les  proft 
peut  prêter  à  équivoque  chez  les  spécialistes.  A  ces  dernier 
dirai  de  suite  qu'il  ne  s'agit  i)as  ici  de  la  chaux  en  excès,  si  nuii 
par  le  gonflement  qu'elle  provoque  au  sein  des  ciments  durcis,  : 
d'une  partie  de  cette  chaux  qui,  tout  en  étant  nécessaire  à  la  c 
titution  du  ciment,  pourrait  s'y  trouver  à  un  état  de  liberté  ( 
conque,  (^uant  à  ces  Messieurs  qui  ne  sont  pas  de  la  mai 
comme  on  dit,  (ju'ils  veuillent  me  suivre  un  instant.  Un  1 
aperçu  de  la  constitution  du  ciment  Portiand  artificiel  les  éclaii 
j 'espère,  complètement. 

Aussi  que  vous  ne  l'ignorez  pas,  le  ciment  Portiand  artil 
est  un  produit  hydraulique  obtenu  par  la  (*uisson  jusqu'à  vii 
cation  d'un  mélange  intime  de  matières  à  base  de  chaux  d'une  ] 
(le  matières  à  base  d'argile  d'autre  part.  Considéré  dans 
grandes  lignes,  ce  traitement  a  pour  effet  de  décomi)oser  la  s 
et  le  silicate  d'alumine  de  l'argile  avec  formation  de  silicate 
d'aluminates  de  chaux.  Cependant  la  quantité  de  chaux  néces? 
et  suffisante  à  cette  décomposition  ne  donnerait  pas  un  prc 
hydraulique.  L'expérience  a  prouvé  en  effet  que,  pour  obteni 
ciment  Portiand  artificiel  normal  il  fallait  employer  une  qua 
de  chaux  bien  plus  considérable  que  celle  exigée  par  une  désî 
gation  pure  et  simple.  Cette  dernière  sera  possible,  en  effet, 
(lue  l'une  au  moins  des  basicités  de  chacune  des  molécule 
SiOe  et  d'Alo  0^  sera  saturable  par  une  molécule  de  base.  Dai 
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e  base  est  la  chaux  par  exemple,  la  kaolînite  2  SiO^, 
,  se  décomposera  en  présence  de  trois  molécules  de 
[?  formation  du  silicate  8i02,  CaO  et  de  Taluminate 
). 

d'autre  part,  nous  considérons  la  teneur  moyenne 
Tanalj'sc  d'une  série  de  ciments  Portland  artificiels, 
is  que  les  proportions  de  SiOs,  d'AliOa  et  de  CaO  qui 
t  en  présence  sont  en  chiffres  ronds  les  suivants  : 

3  SiOg  +  I  Al,  O3  -r  12  CaO. 
t  repartir  ces  12  molécules  de  bases  entre  ces  4  niolécules 
ilumine,  ainsi  qu'il  ressort  de  synthèses  faites  en  ces 
mps,  principalement  par  Richardson,  l'alumine,  dis-je, 
de  fixer  au  maximum  3  molécules  de  chaux.  Il  nous 
pour  chaque  molécule  de  SiOj,  3  molécules  de  CaO. 
s  silicates  naturels,  les  plus  basiques  connus  répondent  à 
■^iOî,  2M0,M  représentant  un  radical  bivalent.  L'olivine 
O,  par  exemple,  est  un  de  ces  orthosilicates  bibasiques. 
ïthèse  de  l'existence,  dans  le  ciment,  d'un  composé  de 
î,  ne  nous  satisfait  pas,  car  il  y  aurait  encore  par  molé- 
ce,  une  molécule  de  chaux  en  excès.  Or,  il  est  hors  de 
les  ciments  normaux  ne  contiennent  x^as  de  chaux  à 
lélangc.  Cela  résulte  en  effet  :  i"  de  l'examen  pétrogra- 
Lîiment  et  2"  de  ce  fait,  qu'une  très  petite  quantité  de 
'  o  environ)  se  manifeste  immédiatement  après  la  prise 
flement  caractéristique  de  la  masse  durcie.  Nous  en 
ne  réduits  aux  suppositions  suivantes  : 
e  la  chaux  est  combinée  à  la  silice  sous  la  forme  d'un 
^alcique  SiOs,  3  CaO,  ou  bien  :  2®.  Deux  molécules  de 
ilement  sont  combinées,  tandis  que  la  3"^''  molécule 
^t  incorporée  à  ce  silicate  sous  une  forme  quelconque, 
(le  de  calcium  à  l'état  de  solution  solide  par  exemple, 
rnière  hypothèse  peut  être  comprise,  dans  le  cas  où  une 
p  chaux  seulement  n'est  pas  combinée,  de  deux  façons 
.  Le  silicate  bicalcique  dont  il  est  question,  peut  exister 
is  deux  formes,  celle  d'orthosilicate  et  celle  de  métasili- 
itier  des  hauts-fourneaux  non  granulé,  à  l'état  pulvéru- 
après  refroidissement,  semble  être  le  réprésentant 
r  système,  alors  que  ce  même  laitier  granulé  serait  un 
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silicate  de  la  seconde  forme.  Voici  les  raisons  qui  ont  donné 
naissance  à  ces  distinctions  : 

La  prise  et  le  durcissement  des  produits  hydrauliques  sont 
accompagnés  de  formation  d*hydrate  de  calcium.  C'est  pourquoi 
l'on  a  attribué  au  laitier  granulé  qui  est  hydraulique,  la  formule 
de  constitution  forme  meta,  la  chaux  y  paraissant  plus  facilement 
ou  du  moins  plus  symétriquement  hydratable  que  dans  l'autre. 

En  résumé,  le  ciment,  abstraction  faite  des  aluminates  et 
d'autres  composés  de  moindre  importance  encore,  le  ciment,  dis-je, 
contient  donc  : 

Soit  un  silicate  SiOs,  3  CaO  ; 

Soit  un  métasilicate  SiO^,  2  CaO  (forme  meta  puisqu'il  s'agit 
d'un  produit  hydraulique),  avec  une  molécule  de  chaux  libre; 

Soit  enfin  un  métasilicate  Si02,  CaO,  avec  deux  molécules  de 
chaux  libre  sous  toute  autre  forme  que  celle  de  mélange.  J'ajou- 
terai que  l'existence  d'un  composé  dans  lequel  la  chaux  et  la  silice 
sont  dans  le  rappoii)  de  3  :  i  ne  peut  plus  faire  l'ombre  d'un 
doute.  Découvert  par  Le  Châtelier  et  obtenu  synthétiquement  par 
Newberry,  ce  silicate  a  été  caractérisé  définitivement  par 
Richardson.  Mais  cette  chaux  libre,  si  vraiment  elle  existe,  est-elle 
décelable  d'une  façon  ou  de  l'autre  ?  Et  dans  l'affinuative,  par 
quels  procédés  ? 

C'est  à  ce  sujet,  que  je  me  permets  de  vous  soumettre  aujour- 
d'hui quelques  considérations. 

Et  d'abord,  Messieurs,  la  première  question  que  nous  avons  à 
vous  poser  pour  restreindre  et  le  champ  de  nos  recherches  et  le 
choix  de  nos  moyens  d'investigation,  me  paraît  devoir  être  la 
suivante  :  Un  mélange  étant  exclu,  sous  quelle  autre  forme  l'oxyde 
de  calcium  peut-il  être  présent  dans  la  combinaison  calcique  ?  La 
seule  hypothèse  possible  et  que  défendent  d'ailleurs  divers  spécia- 
listes consiste  à  admettre  que  la  chaux  se  trouverait  au  sein  du 
silicate  bicalcique  à  l'état  de  solution. 

Nous  nous  trouverions  donc  en  présence  d'un  système  compa- 
rable à  celui  dénoncé  par  Van't  Hoff  dans  certains  aciers  riches 
en  carbone,  par  exemple. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  hypothèse  étant  posée,  voyons  comment 
cette  molécule  de  chaux  pourrait  être  découverte  et  caractérisée. 

Les  tentatives  nombreuses  faites  jusqu'ici  dans  ce  sens,  procè- 
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dent,  en  grande  majorité,  du  même  principe  :  faire  agir  sur  Tédifiee 
entier  des  réactifs  trop  faibles  pour  en  déduire  la  charpente,  le 
silicate,  mais  assez'forts  pour  en  éliminer  les  parties  moins  essen- 
tielles, la  chaux.  Bref,  les  moyens  d'investigations  ressortissaient 
tous  du  domaine  chimique. 

De  plus,  de  la  façon  dont  il  fut  apx)li([ué,  le  principe  énoncé  plus 
haut  ne  pouvait  mener  à  aucun  résultat.  Alors  que  d'une  part,  les 
chercheurs  s'appliquaient,  par  exemple,  à  faire  agir  sur  le  système 
<4n  question  un  acide  i>lus  faible  que  l'acide  silicique,  afin  de  ne 
pas  éliminer  celui-ci  de  ses  combinaisons  calciques,  ils  oubliaient 
que  l'eau  dans  laquelle  leur  réactif  était  dissous,  décomposerait 
le  silicate.  La  tension  de  solution  de  ces  derniers  vis-à-\is  de 
l'eau  est,  en  effet,  suffisante  i)our  permettre  aux  phénomènes 
d'hydrolyse  d'avoir  lieu.  Dans  ces  conditions,  l'identification  de 
de  la  chaux  trouvée  devient  imi)ossible. 

11  nie  semble  à  ce  propos  que,  en  présence  de  combinaisons  aussi 
hydroly sables,  i)ermettez-moi  le  mot,  que  les  silicates  alcalino- 
terrcux,  il  est  de  toute  nécc^ssité,  dans  une  méthode  analytique, 
d'écarter  n  priori  et  avec  le  plus  grand  soin  l'emploi  de  réactifs  on 
de  dissolvants  contenant  le  groupe  hydroxyle.  Ainsi,  les  divers 
al(*ooIs  que  certains  chimistes  ont  utilisés  comme  dissolvant  me 
paraissaient  ne  mériter  aucune  confiance.  Je  citerai,  à  ce  propos, 
Jïart  qui  a  fait  agir  pendant  quatre  mois  sur  le  ciment  de  l'iode 
en  dissolution  alcoolique.  Il  a  trouvé,  après  ce  laps  de  temps  io% 
de  silice  dans  son  filtrat.  Après  un  mois  du  même  traitement,  1.8 % 
de  silice  était  entré  en  solution  avec  v3o  ^  <,  de  chaux.  ïlart  conclut, 
de  ces  résultats,  à  la  présence  de  3o  ^  ^  de  chaux  libre.  Je  crois 
qu'il  est  plus  logique  de  conclure  à  la  présence  d'acide  acétique 
ou  d'acide  iodique.  Richter,  pour  éviter  l'écueil  dont  je  viens  de 
parler,  emidoie  comme  dissolant  le  chloroforme;  comme  réactif,  il 
emploie  un  indicateur,  la  phénolphtaléïne.  Or,  celle-ci  ne  se 
dissocie  en  anion  coloré  qu'en  présence  d'un  excès  d'oxhydryle. 
(V  groupement  n'existant  ni  dans  le  chloroforme,  ni  dans  la 
phénolphtaléïne,  ni  dans  la  chaux,  on  ne  voit  pas  comment 
une  coloration  serait  possible.  Enfin,  parmi  quelques  autres 
l'ccherches,  je  relèverai  encore  celle  basée  sur  ce  fait  que  l'oxyde 
de  calcium  se  combine  avec  l'anhydride  carbonique,  à  une  pression 
moyenne  de  760  "^  "^  et  à  une  température  de  Soo*'  centigrades.  Ici 
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encore,  la  crainte  me  paraît  justifiée  d'une  décomposition  du  ! 
eate,  lorsqu'on  tient  compte  de  la  température  à  laquelle  on  op 
et  du  commencement  de  dissociation  que  cette  température  c* 
porte. 

Ne  croyez  pas  cepcaidant,  par  ce  que  je  viens  de  dire  < 
mon  intention  serait  de  diminuer  le  mérite  de  ces  travaux  qui 
contribué  pour  le  moins  à  nous  éclairer  sur  des  propriétés  enc 
inconnues  des  silicates.  De  toute  tentative  sincère  vers  la  conni 
sance  de  la  vérité,  et  cette  tentative  parût-elle  stérile  dans 
résultats  immédiats,  se  dégage,  pour  qui  veut  le  trouver,  un  eni 
gnement  souvent  fécond  par  la  suite. 

Messieurs,  je  crois  ([uc  si  le  problème  devant  lequel  nous  n 
trouvons  n'a  pas  été  résolu  jusqu'à  ce  jour,  c'est  que  la  voie  sui 
n'était  pas  bonne. 

On  a  eu  le  tort,  en  effet  de  n'étudier  le  silicate  SiOe,  3  ( 
qu'au  point  de  vue  cliimi(iue  de  ses  constituants,  alors  que  ceu: 
offrent  dans  leurs  in-opriétés  physi(]ues  des  antithèses  bien  \ 
frappantes. 

Deux  raisons,  il  est  vrai,  expliquent  jdus  ou  moins  Tem] 
prescjue  exclusif  de  moyens  chimiques  à  la  résolution  de  ne 
problème.  D'abord,  ce  domaine  physique  est  pour  nous,  chimis 
une  terre  relativement  peu  connue  (»t  par  là  même  peu  proj 
aux  investigations  fructueuses  ;  de  plus,  nous  ne  disposons  i 
en  général,  des  api)areils  lun^essaires  à  d(»s  travaux  approfor 
dans  cette  partie  de  la  science  Aussi,  dois-je  me  borner,  moi-mé 
à  n'indiquer  ici  que  h*  sens  dans  lequel  il  me  paraît  utile 
conduire  d<»s  recherches  que  mes  moyens  et  pour  tout  dire  i 
capacités  ne  m'ont  pas  permis  d'entreprendre  moi-même. 

Posons  maintenant  la  <[uestion  qui  nous  intéresse,  en  consi 
rant  son  côté  pliysi([ue  ;  son  énoncé  le  plus  général  sera  :  Y  a 
dansle  système  que  voici,  un  corj)s  à  l'état  de  solution  ?  Et  d'abc 
pari'  (juoi  se  manifeste,  au  sein  d'un  élément,  la  présence  d 
corps  en  solution  ?  Une  solution  diffère  du  dissolvant  pur  : 

i''  Par  la  diminution  de  la  tension  de  vapeur  ; 

2'^  Par  l'élévation  du  point  d'ébullition  ; 

3"  Par  l'abaissement  du  ])oint  de  congélation  ; 

4'  Par  la  tension  osmotique  ; 

5"  Par  la  différence  de  conductibilité  électrique. 
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au  corps  dissous,  il  se  distingue  du  même  corps  : 

•  des  propriétés  qui  l'asservissent  aux  lois  sur  les  gaz  ; 

•  un  état  de  dissociation    éleetroli tique    plus    ou    moins 

)Osé,  appliquons  à  notre  dissolvant  pur  d'une  part,  et 
part  additionné  de  quantités  croissantes  de  chaux,  les 
is  utilisées  pour  la  recherche  de  la  tension  de  vapeur,  des 
l'ébullition  et  de  solidification.  Les  deux  premiers  carac- 
'ont  très  difficiles  à  étudier,  par  suite  des  hautes  tempé- 
auxquels  il  faudrait  porter  les  corps  sur  lesquels  on  opère, 
iirce  qu'il  en  est  du  point  de  solidification,  celui-ci  sera 
nent  faoile  à  déterminer,  les  silicates  en  question  étant  des 
:istallisés,  à  point  de  solidification  bien  délimité,  par 
ent. 

s  additions  de  chaux,  en  proportions  faibles  d'abord,  on 
•ait  une  courbe  constante,  qui  permettrait  de  faire  des 
►ns  fertiles  sur  l'état  du  corps  additionné, 
arrait  aussi,  par  exemple,  considérer  les  deux  hypothèses 
s  :  la  chaux  ajoutée,  je  suppose  à  raison  de  ^/,  %  de  chaux 
iO„  2  CaO,  se  dissout  ou  se  combine.  Si  cette  combinaison 
>le,  nous  ne  pouvons  pas  tirer  de  conclusion.  Mais,  il  serait 
encore  que  le  silicate  nouveau  formé  se  séparât,  au 
de  la  solidification,  d'avec  le  dissolvant.  Dans  ce  cas,  la 
[  de  la  chaux  libre  serait  résolue  négativement,  puisqu'il 
ouvé  qu'un  excès  de  chaux  forme  un  silicate  supérieur  en 
insoluble  dans  le  dissolvant.  On  pourrait  aussi  baser  des 
Lir  ce  principe  que,  dans  une  combinaison,  les  métaux  se 
3nt  proportionnellement  à  leur  poids  moléculaire,  tandis 
^  une  solution  ce  sont  de  tous  autres  rapports  qui  inter- 
[j  :  SiOj  2  CaO  est  saturé  avec  i  SrO,  il  n'y  a  pas  de 
our  qu'il  le  soit  avec  i  BaO  ou  i  SrO.  Tandis  que,  si  SiO^, 
;e  combine  avec  i  CaO,  il  se  combine  aussi  avec  i  HaO 
O. 

[  à  la  pression  osmotique,  elle  ne  semble  pas  pouvoir  être 
ici  comme  moyen  d'investigation.  Cependant  diverses 
ations,  basées  sur  la  rapidité  de  diffusion  de  l'ion  Ca  au 
issolvant  solide,  considérations  qni  sortent  du  cadre  d'une 
ommunication  et  que  j'espère  publier  sous  peu,  contribue- 
t-être  à  éclairer  quelque  peu  notre  problème. 
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Au  point  de  vue  de  la  conductibilité  électrique,  il  serait  utile,  je 
crois,  de  commencer  par  Télectrolyse  des  silicates  monocalciques 
et  bicalciques  forme  ortlio.  Ici  les  ions  sont  normaux,  ce  qui  n'est 
peut-être  pas  le  cas  pour  le  métasilicate  où  Ton  aurait  affaire 
à  des  i(ms  complexes.  A  ce  propos,  la  question  n*est  pas  résolue 
encore  de  Texistence  de  Torthosilicate  à  l'état  de  fusion. 

Dans  tous  ces  essais,  on  pourrait  se  baser  sur  des  données  sûres 
provenant  de  Télectrolyse  des  sels  calciques  facilement  solubles. 
J'ajouterai  que  toutes  ces  recherches  devraient-être  précédées 
d'un  travail  approfondi  sur  les  propriétés  physico-chimiques  des 
silicates  en  général.  Certaines  difficultés  que  nous  rencontrons 
dans  les  silicates  de  chaux  n'existent  pas,  en  effet,  pour  d'autres 
composés  du  même  acide.  Je  ne  citerai,  par  exemple,  que  la  fusi- 
bilité des  silicates  alcalins.  On  disposerait  ainsi,  pour  la  recherche 
de  la  chaux  libre,  d'une  foule  de  renseignements  utiles  et  l'on 
n'aurait  plus  à  se  débattre,  comme  c'est  le  cas  pour  le  moment,  avec 
des  composés  dont  l'immense  majorité  des  propriétés  nous  sont 
encore  inconnues.  Enfin,  les  recherches  dans  le  domaine  thermo- 
chimique ne  devraient  pas  non  plus  être  exclues  de  ce  grand 
travail  sur  les  silicates. 

J'intercalerai  la  remarque  que  les  expériences  que  M.  Spring 
nous  a  soumises  aujourd'hui  ouvrent  de  nouveaux  horizons  à  ceux 
qui  s'occupent  de  la  résolution  de  notre  problème. 

Messieurs,  ma  communication  d'aujourd'hui  ne  vous  aura 
pas  appris  grand  chose  de  nouveau.  Ce  n'était  d'ailleurs  pas  son 
but.  Je  m'étais  proposé  uniquement  d'attirer  l'attention  sur  un 
point  du  problème  si  ardu  de  la  chaux  libre,  négligé  jusqu'à  ce 
jour  ;  heureux  si  d'autres,  mieux  outillés  que  moi,  et  surtout  plus 
capables,  veulent  entrer  dans  cette  voie  que  je  n'ai  en  le  désir 
d'ailleurs  que  de  leur  esquisser. 
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S  dérivés  tartriques  du  vin 


D^  P.  CARLES. 


^.  Caries  de  Bordeaux,  appelle  Tattention  du  Congrès 
ent  des  Pharmaciens  de  petite  ville  des  pays  viticoles, 
es  dérivés  tartriques  du  vin.  Il  démontre  combien  il 
i,ble  qu'ils,  voulussent  bien  prendre  en  main  Texploita- 
roduits.  Cette  ox:)ération  vise  deux  ordres  de  matières 
les  marcs  de  vendange  d'une  part  et  les  déchets  du 
>art.  Ceux-ci  sont  les  tartres  et  les  lies, 
et  le  raffinage  de  ces  derniers  pourraient  toujours, 
être  faits  sans  les  phannaciens  ;  mais  le  traitement 
e  sera  jamais  bien  exécuté  qu'avec  leur  concours. 
5t  néanmoins  que  ce  traitement  a  déjà  lieu  un  peu 
?e  aux  procédés  que  M.  Caries  lui-même  a  indiqués  ou 
)ar  sa  brochure  (*)  ;  mais  on  ne  met  guère  en  <puvre 
cela  quejes  moyens  physiques.  Eh  bien,  il  faut  (lu'on 
5  moyens  n'enlèvent  jamais  qu'une  partie  du  tartrate 
t  ils  laissent  perdre  presque  tout  le  tartrate  de  chaux; 
cédés  chimiques  on  peut  récolter  au  contraire  l'inté- 
ombinaisons  tartriques  et  même  faire  mieux, 
e  point  principal  sur  lequel  i)cut  s'exercer  la  sagacité 
[que  ;  et  il  faut  reconnaître  qu'à  cet  égard  les  pharma- 
itons  viticoles  du  monde  entier  sont  en  meilleure  posture 
be  qui  pour  en  tirer  bon  parti.  Aussi  est-il  légitime  que 
eux  que  se  tourne  invariablement  la  viticulture  pour 
iseil  ou  une  direction  scientifique. 

îs  dérivés  tartriques  du  vin.  quoique  encore  bruts,  ont 
►rme  marchande,  il  est  d'usage  d'établir  leur  valeur 
ï  par  l'analyse.  A^oilà  donc  encore  une  occasion  d'o(*cu- 

v'és  lartriiiues  du  vin,  St"»^  édition  par  le  I)"^  P.  Caries,  ouvrage 
r  rAcadéniie  des  sciences,  prix  Montyon,  arts  insalubres, 
loaux,  Feret  et  fils  cours  Intendance  ;  Paris,  Mulo. 
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per  les  loisirs  des  pharmaciens  des  pays  viticoles.  Ces  ans 
sont  de  plusieurs  sortes  :  il  y  en  a  une  empirique,  tandis  qi 
autres  sont  scientifiques. 

La  première,  quoique  encore  le  plus  en  usage,  perd  toi 
jours  de  l'autorité  à  l'avantage  des  secondes.  Celles-ci  vs 
elles  même  selon  la  destination  d'emploi  des  matières  premiè 
surtout  leur  nature  chimique.  Voilà  pourquoi  les  uns  ne  viseï 
le  bitartrate  de  potasse  seul,  tandis  que  les  autres  dosent  1 
tartrique  total,  quelle  que  soit  l'espèce  de  ses  combinaisons. 

La  plupart  de  ces  essais,  il  ne  faut  pas  se  le  dissimuler, 
ment  un  entraînement  spécial.  Mais  qui  donc  est  mieux  fai 
les  pharmaciens  pour  recevoir  cet  entraînement.  Il  n'y  a  pou 
qu'à  se  procurer  des  matières  pares,  à  faire  soi-même  ou  à 
faire  par  autrui  des  mélanges  à  doses  connues  avec  complém( 
matières  inertes,  et  voir  si  on  les  retrouve.  Eh  bien,  le  jour  < 
pharmaciens  voudront  se  faire  la  main  à  cet  exercice,  ce  j( 
on  pourra  se  passer  du  concours  de  ce  qu'on  appelle  les  cliiii 
tartriers. 

Enfin,  il  y  a  aussi  l'essai  des  matières  raffinées,  essai  qui  î 
plus  d'importance  que  jamais,  depuis  que  les  pays  de  grande 
sommation,  tels  que  ceux  de  langue  anglaise,  sont  devenus 
excessive  sévérité  au  point  de  vue  de  la  simple  présence  de  1 
de  cuivre,  de  plomb  et  d'arsenic. 

Quand  les  pharmaciens  seront  familiarisés  avec  ces  matièn 
iront  certainement  plus  loin.  Un  jour,  ils  démontreront  aux 
culteurs,  qu'il  est  possible  de  tirer  meilleur  parti  qu'on  ne  1 
de  tous  les  déchets  vinaires  réputés  sans  valeur,  même  de 
qui  encombrent  les  usines  des  tartres.  Ils  montreront  que  dai 
contrées  où  l'on  distille  le  vin,  la  vigne  n'aurait  jamais  b 
d'engrais,  si,  après  avoir  pris  l'alcool  et  l'acide  tartrique,  c 
rendait  tout  le  reste.  Quand  an  vin  on  ne  saurait  non  plus  le 
sidérer  comme  une  récolte  épuisante,  si  on  reportait  encoi 
pied  des  ceps  tout  ce  qui  est  inutile  à  l'industrie  et  à  l'alimeni 
de  l'homme  ou  des  animaux. 

Toutes  ces  considérations  font  pressentir  qu'à  la  campagne 
bien  qu'à  la  ville,  le  pharmacien  aurait  des  occasions  d'appl 
ses  connaissances  scientifiques  au  grand  bénéfice  de  l'ii 
général  et  mémo  de  son  intérêt  j)rivé  moral  et  matériel. 
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rche  toxicologique  de  la  Morphine 


PAK 


Ern.  GERARD,  DELEARDE  et  RICQUIEÏ. 


lerche  de  la  morphine,  au  point  de  vue  toxicologique,  est 
ion  qui  a  toujours  suscité  la  sagacité  des  chimistes.  Bien 
rs  n'ont  pu,  même  dans  des  cas  d'empoisonnement  aigas, 
,  présence  de  cet  alcaloïde  dans  les  organes  examinés.  11 
ut  attribuer  ces  résultats  négatifs,  qui  son  nombreux  dans 
ure  chimique,  au  fait  que  Ton  n'était  pas  fixé  sur  la  des- 
a  morphine  dans  l'économie,  et  à  l'emploi  de  procédés  de 
ï  non  appropriés   aux  produits   d'élimination   de  cette 

herches  de  Mariné  (*)  ont  fait  faire  un  grand  pas  à  l'étude 
Lsformation  de  la  morphine  dans  l'économie;  d'après  cet 
ilcaloïde,  en  circulant  dans  le  sang  et  les  tissus,  se  trans- 
oxymorphine  par  un  processus  d'oxydation.  M.  A. 
reprenant  la  question  arrive  à  des  conclusions  identiques 
)ntre  que  cette  oxydation  est  tantôt  complète,  tantôt  par- 
^u'on  retrouve  dans  les  urines  soit  de  l'oxymorphine,  soit 
phine,  ou  un  mélange  des  deux.  Il  précise  les  conditions 
ntales  indispensables  à  la  recherche  toxicologique  de  la 
\  et  il  insiste  sur  la  nécessité  de  rechercher,  dans  le  sang, 
\  et  les  organes,  à  côté  de  l'alcaloïde,  son  premier  produi- 
on,  l'oxymorphine. 

xydation  de  la  morphine  par  l'organisme  est  indéniable; 
Ltre  nous  (3),  du  reste,  ont  démontré  que  le  rein,  en  parti- 
b  susceptible,  par  une  action  diastasique,  d'oxyder  cet 
,  mais,  à  notre  avis  —  et  l'on  verra  que  nos  expériences 

8.  med.   Wochens.y  t.  IX.  p.   197.   i883. 

st.  Ac.  de  méd,  de  Belgique  [4],  t.  a.  p.  689.   1888. 

Gérard  et  Ricquiet  C.  R.  Soc.  de  Biologie^  1904,  l.   i.  p.  904. 
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semblent  nous  donner  raison  —  nous  estimons  qu*à  côté  de  co 
processus  d*oxy dation,  il  doit  en  exister  un  autre,  déjà  mentionné 
par  Stolnikow  (*)  qui  admet  que  la  morphine  se  transforme,  dans 
réconomie,  en  un  dérivé  sulfoné  peu  stable,  Tacide  morphinesul- 
fonique.  Il  se  pourrait  que  ce  produil  fût  plutôt  un  éther  sulfuri- 
que  formé  aux  dépens  de  l'oxliydrile  phénolique  de  la  morphi- 
ne, s'éliminant  à  Tétat  de  sel  potassique  et  analogue  au  phénylsul- 
fate  qui  apparaît  dans  les  urines  à  la  suite  d'ingestion  de  phénol. 

Tenant  compte  à  la  fois  des  observations  importantes  de  Lamal 
et  de  la  théorie  donnée  par  Stolnikow  sur  la  destinée  de  la  mor- 
phine dans  réconomie,  nous  avons  adopté,  pour  la  recherche  toxi- 
eologique  de  cet  alcaloïde,  la  technique  suivante  : 

Les  organes  sont  pulpes,  la  pulpe  est  additionnée  d'une  quan- 
tité d'eau  égale  au  poids  de  l'organe,  et  on  acidifie  par  l'acide 
chlorhydrique  dans  la  proportion  de  i/io™*^  du  poids  total  du  mélange. 
Lorsqu'il  s'agit  des  urines,  ou  les  acidifie  dans  la  même  proportion. 
Le  tout  est  mis  à  digérer,  pendant  deux  heures,  au  bain-marie. 
Au  bout  de  ce  temps,  on  sursature  par  l'ammoniaque  et  on  agite  le 
mélange,  à  2  ou  3  reprises,  avec  de  l'alcool  amylique  saturé  d'am- 
moniaque. —  Les  liqueurs  amyliques  sont  mises  de  côté.  D'autre 
part  on  évapore,  au  bain-marie,  le  mélange  aqueux,  et  le  résidu 
obtenu,  broyé  avec  du  sable,  est  épuisé  également  par  l'alcool 
amylique  ammoniacal. 

Les  solutions  amyliques  sont  réunies  et  agitées  avec  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  —  La  liqueur  chlorhydrique, 
alcaliniséc  par  l'ammoniacal,  est  agitée  à  son  tour  avec  de  l'alcool 
amylique  ammoniacal  (2).  On  distille  la  solution  amylique,  et,  sur 
le  résidu  de  la  distillation,  on  effectue  la  recherche  de  la  morphine 
et  de  l'oxymorphine  par  le  réactif  de  Marquis  {^)  formé  par  un 
mélange  de  3o  cent,  cubes  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  XX 
gouttes  de  formol. 

Il  est  facile  de  déceler,  au  moyen  de  ce  réactif,  la  morphine  ou 
l'oxymorphine,  et  avec  un  j)eu  d'habitude,  le  mélange  des  deux.  Il 

C)   Zfifsch.  fUr  phyftiol  chem.,  t.  VIII,  p.  2^5,  l8Sà 

(^)  Il  est  nécessaire  de  répéter,  à  plusieurs  reprises,  répuisemeut  avec  de 
l'alcool  amylique  de  inoius  en  moins  riche  en  ammonia<[ue  pour  enlever 
toute  la  morphine. 

(3)  Pharm.  Centralh.,  t.  XXXVII,  p.  844.  Î896. 

CONG.    DE   Cil.    ET   PII.  ali 
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'étaler  un  peu  du  résidu  de  Tévaporation  des  liqueurs  amy- 
;ur  les  parois  d'une  capsule  en  porcelaine  et  de  verser  deux 
s  gouttes  du  réactif  que  l'on  promène  sur  toute  la  surface 
î.  En  prélevant  une  très  petite  quantité  de  ce  résidu,  on 
ultiplier  le  nombre  des  essais.  On  perçoit  alors,  dans  le  cas 
Lorphine,  une  coloraticm  rouge  violacée  très  foncée,  et  avec* 
orpliine  une  teinte  d'un  beau  vert  franc;  lorsqu'il  existe  le 
;e  de  morphine  et  d'oxymorpliinc,  on  voit  des  traînées  vio- 
ît  vertes. 

lus  souvent,  nous  avons  opéré,  quand  les  alcaloïdes  rccon- 
ient  en  quantité  suffisante,  la  séparation  de  la  mor])liine  et 
ymorpliine  par  une  transformation  en  sulfates,  le  sulfate 
lorpliine  étant  à  peu  près  insoluble  dans  Teau  froide, 
î  avons  pu,  par  ce  procédé,  déceler  la  présence  de  la  mor- 
ît  d'un  peu  de  d'oxymorpliine  (voir  expérience  IV)  dans  l«*s 
s  d'un  la|)in  sacrifié  dix  heures  après  avoir  i-eçu  en 
3n  hypodermique  un  centigramme  de  chlorhydrate  de  mor- 
tandis  que  les  recherches  faites  par  la  méthode  précédente, 
ms  hydrolyse  préalable  en  présence  d'acide,  ou  par  la  mê- 
le Stas-Otto  en  substituant  l'alcool  amylique  à  l'éther,  nous 
mé  des  résultats  absolument  négatifs. 

fc  donc  vraisemblable  qu'à  coté  de  ce  processus  d'oxydation, 
sme  est  susceptible  de  transformer  la  morphine  en  un  dérivé 
î  peu  stable,  ou  plutôt  en  un  éther  îinalogue,  comme  nous 

dit,  au  phénolsulfate,  et  que  l'acide  chlorhydrique  décom- 
La  méthode  qu'à  préconisée  M.  Lamal,  dont  nous  nous 
s  inspirés,  du  reste,  pour  la  reclierche  de  l'oxymorphine,  ne 
)as  compte  de  la  formation  possible  de  ces  dérivés.  Cet 
acidulé  bien  par  l'acide  chlorhydrique  les  urines  qu'il  exa- 
mais  la  proportion  d'acide  qu'il  ajoute  (quelques  gouttes 
5oo  cent,  cubes  d'urine),  n'est  pas  suffisante  pour  effectuer 
dyse.  Aussi  faut-il  voir  là  la  raison  pour  laquelle  M.  Lamal, 
5S  expériences  qu'il  a  citées,  décéle-t-il  le  plus  souvent  de 
ophine  et  plus  rarement  de  la  morphine  non  altérée,  alors 
notre  côté, c'est  surtout  de  la  morphine  que  nous  retrouvons. 
Voici  le  détail  des  expériences  : 

Lapin  ayant  reçu  quotidiennement,  en  injections  hypoder- 
;,  0*^1 5  de  chlorhydrate  de  morphine  pendant  i5  jours,  L'ani- 
t  sacrifié  deux  jours  après  la  dernière  injection. 
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a)  Recherche  de  la  mori)hinc  par  le  procédé  8tas-Otto  = 
sence  d'une  petite  quantité  de  morphine  dans  le  foie;  résu 
négatifs  pour  le  rein  et  la  rate. 

h)  Recherche  de  la  morphine  par  notre  méthode  avec  hydre 
préalable  =  présence  d'une  quantité  notable  de  morphine  dai 
foie,  les  reins  et  la  rate  ;  présence  d'oxymorphine  dans  le  rein 
foie. 

II.  —  Lapin  ayant  r(H;u,  dans  les  mêmes  conditions  que  Te 
rien(»e  (i),  0^17  de  morphine  pendant  27  jours. 

•  a),  Recherche  de  la  morphine  par  notre  méthode  sans  hydre 
préalable  :  petite  quantité  de  morphine  dans  le  foie  et  les  rein 
h)  Re(*lierchc  de  la  morphine  par  notre  méthode  avec  hydre 
=  morphine  en  quantité  très  notable  dans  le  foie  et  les  r( 
oxymorphine  dans  les  reins. 

III.  — Lapin  ayant  re(;u,  en  injection  hypodermique,  o^( 
chlorhydrate  de  morphine,  et  sacrifié  une  heure  après  Tinjec 
Autopsie  deux  jours  après  la  mort. 

a)  Recherche  de  la  morphine  par  notre  méthode  avec  hydro 
011  trouve  de  la  morphine  dans  les  reins,  le  foie,  la  rate  ei 
urines,  sans  trace  d'oxy morphine. 

lY.  —  Lapin  ayant  reçu, en  injection  hypodermique,  un  c 
f*;ramnie  de  morphine  et  sacrifié  six  heures  après  l'injection, 

ay  liecherche  de  la  morphine  par  notre  méthode  avec  hydro 
présence  très  nette  de  morphine  et  d'oxymorphine  dans  le  foi( 
reins  et  l'urine. 

b)  Recherche  de  la  morj^hine  par  la  méthode  de  Stas-Otto 
sultats  négatifs. 

V.  —   Un  chien  reçoit,  par  la  voie  hypodermique,  o^'go  de 
rhydrate  de  morphine  en  deux  jours,  —  L'animal,   sacrifié 
novembre    1904,    est  abandonné    à  la   putréfaction    jusqu'au 
janvier    1905,   date   à  laquelle  nous   procédons    à    l'analyse 
organes. 

a)  Recherche  de  la  morphine  par  notre  méthode  avec  hydre 
présence  de  morphine  et  d'un  peu  d'oxymorphine  dans  le  f( 
les  reins,  d'oxymorphine  et  d'un  peu  de  morphine  dans  l'i 
trouvée  ,à  l'autopsie,  dans  la  vessie. 


Digitized  by 


Google 


—  356  — 

En  résumé  on  peut  dire  qu'il  est  indispensable,  comme  Ta 
montré  M.  Lamal,  de  rechercher  dans  les  cas  d'empoisonnement 
par  la  morphine,  l'oxymorphine  à  côté  de  la  morphine  en  em- 
ployant comme  dissolvant  l'alcool  amylique  ammoniacal  qui  dis- 
sout, à  la  fois,  ces  deux  composés.  Nous  ajouterons  qu'il  est  aussi 
de  toute  nécessité  de  traiter  les  organes  pulpes,  mis  en  suspension 
dans  l'eau,  ou  les  urines,  par  l'acide  chlorhydrique  dans  le  but 
de  décomposer  le  dérivé  sulfoné  peu  stable  de  Stolnikow  (ou 
peut-être  les  dérivés  éthérés  de  la  morphine  analoque  aux  phényl- 
sulfates)  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  déceler  des  traces  de  morphine. 
Nous  avons  nettement  démontré  qu'il  faut,  dans  tous  les  cas, 
exclure  le  procédé  de  Stas-Otto  pour  la  recherche  toxicologique 
de  la  morphine  ou  plutôt  de  ses  dérivés  formés  dans  l'organisme. 

L'expérience  V  vient  confirmer  la  résistance  de  la  morphine  à 
la  putréfaction,  indiquée  par  divers  auteurs,  entre  autres  M. 
W.  Antenrieth  (»)   et  M.  U.  Pantzer  («), 

(*)  Ber.  deutsch.  Pharm.  Gessellsch.  t.  XI,  p.  494'   ^9^^ 
(*)  Zeit.  Nahr.  Genussm.,  t.  V.  p.  8,  igoa 

(Travail  du  Laboratoire  de  Pharmacie  et  de    Pharmacologie 
de  la  Faculté  de  Médecine  de  Lille,    Professeur  Er.  Gérard). 
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RECHERCHES 


SUR    LA 

détermination  des  acides  ^as  volatils  dans  le  beurre 

(INDICE    REICHERT-MEISSL) 
PAR 

Julien    DELAITE    et   Jacques   LEGRAND 

Docteurs  en  Sciences  Naturelles. 


La  détermination  des  acides  gras  volatils  joue  actuellement 
un  des  rôles  les  plus  importants  dans  l'analyse  des  beurres.  On 
tend  même  à  lui  accorder,  (peut-être  à  tort  d'ailleurs),  «  une 
valeur  prépondérante  »,  comme  le  voudrait  le  Conseil  supérieur 
d'hygiène  de  Belgique  dans  sa  séance  du  27  Octobre  1904  (M* 

L'importance  que  l'on  attribue  à  cet  indice  a  eu  sa  répercussion 
dans  la  législation,  puisque,  de  25  c.  c,  chiffre  fixé  comme  mini- 
mum des  beurres  purs,  au  sens  de  la  loi,  d'après  les  arrêtés 
royaux  du  3i  Octobre  1900  et  du  20  Octobre  1908,  il  est  passé  à 
28  c.  c.  dans  l'arrêté  roj'al  du  21  Novembre  1904. 

Or,  il  est  à  remarquer  que  cet  indice  est  peut-être  celui  qui 
donne  lieu  aux  plus  grandes  divergences,  quand  il  est  déterminé  sur 
un  même  beurre  par  des  chimistes  différents,  parfois  aussi  par  le 
même  chimiste.  Il  nous  suffira  de  rappeler  les  chiffres  fantastiques 
obtenus  lors  de  l'enquête  à  laquelle  le  Gouvernement  Belge  a  pro- 
cédé d'Octobre  1897  à  Octobre  1898  ;  des  opérateurs  également 
habiles  ont  eu  des  différences  atteignant  parfois  4  ©^  5  c.  c.  de 
solution  normale  décime  de  soude  caustique. 

A  plusieurs  reprises,  cependant,  les  chimistes  du  service  d'ana- 
lyse du  Gouvernement,  directeurs  des  laboratoires  agricoles  de 
l'Etat  et  chimistes  agréés,  se  sont  réunis,  notamment  en  1898  et 
en  1898,  dans  le  but  de  fixer  le  mode  opératoire  exact  pour  les 

{^)  Bulletin  des  denrées  alimentantes,  Octobre  1904.  P.  G46. 
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)sages  que  comporte  Tanalyse  du  beurre  et  notamment 
détermination  des  acides  gras  volatils.  Mais  en  1893, 
1 1898,  on  a  négligé  le  facteur  le  plus  important  des  varia- 
'indice  Reicliert-Meissl. 

se  des  perturbations  signalées  a  été  recherchée  dans  dif- 
iirections. 

ïasion  de  contre-expertises  surtout,  on  a  attribué  les 
es  observées  à  la  conservation  plus  ou  moins  longue 
mtillons  de  contrôle  dans  les  greffes  des  tribunaux 
es  laboratoires  surchauffés.  Il  est  clair  que  le  temps  de 
tion  influe  sur  la  constitution  intime  du  beurre  ;  mais  si 
Ion  n*est  pas  profondément  altéré  par  le  rancissement, 
,  cette  influence  est,  à  notre  avis,  peu  importante;  ce  n'est 
>  pas  la  véritable  cause  perturbatrice,  comme  nous  le 
>ns  ci-après. 

avions  supposé  que  la  fusion  prolongée  du  beurre  sur 
eau,  avant  l'analyse,  avait  une  certaine  influence  ;  mais 
s  sommes  assurés,  par  quelques  expériences,  que  celle-ci, 
^alité,  très  faible.  Un  beurre  analysé  directement  après 
après  cinq  heures  de  fusion  sur  Tétuve  à  Tébulition, 
loses  égales  d'ailleurs,  nous  a  donné  comme  indice  R.-M. 
28,59  c.  c.  ;  un  échantillon  de  margarine  a  donné  6,5  c.  c. 
tement  après  fusion  et  après  trois  jours  de  fusion  sur 
Jn  beurre  falsifié  a  donné  23,  54  c.  c.  immédiatement  et 
c.  après  deux  jours  de  fusion. 

lence  de  la  fusion  prolongée  est  donc  peu  importante, 
es  réunions  des  chimistes  du  service  rappelées  plus  haut, 
tout  incriminé  l'anhydride  carbonique  pouvant  se  trouver 
olution  alcoolique  de  i)Otasse  caustique  servant  à  la  sapo- 
n,  ou  bien  existant  dans  l'atmosphère  humide  du  laboratoire. 
•0,  Directeur  du  laboratoire  d'Anvers,  affirmait  avoir  ob- 
r  des  dosages  à  blanc,  des  différences  allant  jusqu'à  près 
.,  dosages  qui  lui  avaient  permis  de  dresser  un  tableau  de 
)ns.  D'ailleurs,  la  méthode  admise  par  les  chimistes  du 
en  1893  et  en  1898  indique  clairement  la  préoccupation 
l'anhydride  carbonique  :  «  Il  est  utile,  dit  la  méthode  de 
on,  d'insuffler  de  temps  en  temps  de  l'air  privé  d'acide 
[ue  »  ..et  plus  loin  :  «  au  cours  de  ces  opérations,  ou  pren- 
n-écautions  nécessaires  pour  éviter  l'introduction  d'acide 
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carbonique  daus  la  substance  )>  (M-  On  a  même  proposé  de  purifier 
au  préalable  la  potasse  alcoolique  par  Tbydrate  barytique. 

Xous  mêmes  avons  cru  jusqu'au  moment  des  expériences  re- 
prises ci-après,  que  Tacide  carbonique  était  une  cause  importante 
de  perturbation. 

Pour  étudier  rinfluence  de  l'acide  carbonique,  nous  avons  soumis 
des  solutions  de  carbonate  sodique,  contenant  o.5,  i.o,  i.5  et  2  gr. 
de  matière,  à  la  même  distillation  que  le  beurre  traité  par  la  mé- 
thode K.-M.  Le  distillât  a  été  saturé  par  une  quantité  de  solution 
déci-normale  de  soude  caustique  variant  de  3. 8  à  5. 9  c.  c.  La  quan- 
tité d'acide  carbonique  n'était  pas  directement  i^roportionnelle  à 
la  quantité  de  carbonate  employée. 

Xous  avons  ensuite  ajouté  des  quantités  variables  de  carbonate 
sodique  à  un  beurre  donnant  un  indice  R.-M.  de  3o.  5  c.  c.  ;  cet  in- 
dice à  atteint  jusqu'à  35.  6  c.  c. 

Remarquons  toutefois,  et  c'est  là  une  constatation  de  la  plus 
haute  importance,  que  dans  toutes  les  expériences  où  nous  avons 
ajouté  du  carbonate  sodique,  nous  avons  nettement  caractérisé 
l'anhydride  carbonique  dans  le  distillât,  au  moyen  de  l'hydrate 
barj  tique,  alors  que  dans  toutes  les  autres  expériences  instituées 
par  nous,  malgré  l'augmentation  souvent  considérable  de  l'indice 
R.-M.,  nous  ne  sommes  pas  parvenu  à  déceler  trace  d'acide  carbo- 
nicjue  dans  ce  même  distillât. 

On  peut  déduire  de  ces  constatations  que  l'acide  carbonique 
n'intervient  qu'en  doses  massives,  ce  qui  est  la  grande  exception 
dans  l'analyse  des  beurres,  la  carbonatation  intense  de  la  potasse, 
même  au  cours  des  opérations,  étant  un  fait  exceptionnellement 
rare. 

L'appareil  distillatoire  variant  peu  d'un  laboratoire  à  l'autre,  et 
la  faron  d'effectuer  la  distillation  étant  partout  à  peu  près  identi- 
que, depuis  que  des  méthodes  uniformes  ont  été  établies  par  les 
chimistes  du  service,  il  nous  restait  à  examiner  la  saponification 
du  beurre  elle  même. 

Xous  avons,  à  cet  égard,  établi  une  série  d'expériences.  X'^ous 
donnons  ci-dessous  les  résultats  des  trois  principales  faites  sur 
trois  échantillons  de  beurre  différents,  que  nous  désignons  par 
les  lettres  A.  B.  C.  Xous  avons  saponifié  pendant  un  temps  variant 
de  5  minutes  à  6  heures. 

C)  Bull,  des  denrées  alimentaires  i8î)8  P.  iSiz. 
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ps 

A 

B 
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— 

28.05  R.M. 

» 

— 

— 

28.27  » 

» 

28.27  K.-M. 

30.G2  R. 

-M. 

— 

)) 

29.04  » 

3<).8G 

29.40  » 

» 

— 

— 

3o.o6  » 

)) 

3o.o3  » 

31.4G  » 

lure 

33.11  n 

3i.Go  » 

»  34.  JO 

»  34.21 

35.8G 

44*23 

ces  expériences,  les  saponifications  ont  été  effectuées  dans 
;)sule  en  porcelaine  munie  d'un  agitateur.  Les  5*  gr.  de 
fondu  ont  été  déposés  dans  cette  capsule  et  placés  dans  la 
d'un  bain-marie  porté  à  Tébullition.  Les  temps  indiqués 
comptés  à  partir  du  moment  où  le  mélange  de  beurre  et  de 
alcoolique  a  commencé  à  bouillir. 

ulte  clairement  de  ces  expériences,  confirmées  par  nombre 
j  observations  isolées,  que  le  facteur  le  plus  important  des 
>ns  de  Vindice  Reichert-Meissl  est  le  temps  de  chauffe 
la  saponification. 

le  but  de  nous  rendre  compte  des  variations  que  pourrait 
remploi  d'un  ballon  en  verre,  au  lieu  de  la  capsule  de  por- 

nous  avons  saponifié,  pendant  des  temps  égaux,  un  même 
[Ion  dans  une  capsule  et  directement,  dans  le  ballon  à 
lion  ;  les  quelques  expériences  faites  nous  ont  permis  de 
3r  que  l'indice  obtenu  dans  le  ballon  est  toujours  notable- 
férieur  à  celui  obtenu  dans  la  capsule.  La  différence  atteint 

4-  c-  c*  d©  la  solution  de  soude  caustique.  Un  éclian- 
[ui   donne  à  la  capsule  32.56,    donne  seulement  28,o5  au 

Temps.  Capsule                                           Ballon 

2  h.  de  chauffe.  32.56  R.M.  28.05  R.-M. 

2  h.     )>  3i.32     »  ^lii^     '' 

h.     »  33.06     »  29.40     » 

expliquons  ce  fait  par  l'évaporation  plus  rapide  de  l'alcool 
capsule  ;  la  solution  de  potasse  caustique    se  concentre 
e  et,  par  conséquent,  son  action  sur  la  matière  grasse  est 
>ide  et  plus  profonde. 
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Quelle  peut  être  la  cause  do  raugmentatioii  de  la  quantité  des 
acides  gras  volatils  due  au  temps  de  chauffe  ? 

L'explication  la  plus  probable  nous  parait  résider  dans  un 
phénomène  de  dépolymérisation. 

Les  théories  actuelles  sur  la  constitution  de  la  matière  admettent 
que  les  corps  liquides  et  solides  sont  des  corps  polymérisés,  c'est- 
à-dire  que  leurs  molécules  ne  répondent  pas  à  la  simple  formule  M, 
mais  sont  constituées  par  un  complexe  ou  un  agrégat  moléculaire 
que  nous  pouvons  représenter  par  (M)**,  variant  suivant  les  condi- 
tions physiques  où  se  trouve  le  corps  au  moment  de  l'observation. 

On  sait  qu'en  déterminant  le  poids  moléculaire  de  l'acide  acéti- 
que par  la  méthode  cryoscopique,  en  solution  dans  l'eau,  on  arrive 
à  la  formule  C*H^O*,  tandis  qu'en  solution  dans  la  benzine,  on 
obtient  une  molécule  double  (C^H^O*)*. 

Les  études  de  E^amsay  relatives  à  la  complexité  moléculaire  des 
corps  liquides  et  réalisées  à  l'aide  de  sa  méthode  des  tensions 
surperficielles  confirment  cette  manière  de  voir.  Ramsay  démon- 
tre (*)  qu'à  la  température  de  5^  à  lo',  l'eau  aurait  pour  formule 
(H*0)^  à  20*»,  l'alcool  éthylique  serait  (C^HSOH)^  et  l'acide  acétique 
à  cette  même  température  également  (C'H^O*)^. 

Dans  ses  études  sur  la  densité  de  vapeur  de  l'acide  acétique, 
Horstmann  (*)  a  établi  qu'à  25o*  la  densité  de  vapeur  conduit  à  la 
formule  généralement  admise  de  C^H^O^  ;  à  I25*,  on  aurait  une 
densité  conduisant  à  la  formule  C^H^O^  et  à  une  température 
inférieure  à  la  formule  C^H«0^  ou  (C^H^O^)».  La  formule  C^H^O^ 
serait  le  résultat  d'un  équilibre  de  vapeurs  de  C^H^^O'*  dissociées 
et  mélangées  en  proportion  convenable 

2C3H«03 

Or,  et  c'est  là  le  fait  intéressant  pour  ce  qui  nous  concerne,  à 
l'état  de  C^H*0^,  par  exemple,  l'acide  acétique  reste  toujours  mo- 
nobasique ;  car  on  connaît  des  sels  de  la  formule  C^H^O^K. 

L'acide  propionique  présenterait,  d'après  Horstmann,  les  mêmes 
phénomènes  et  donnerait  des  sels  analogues. 

(})  Revue  générale  des  sciences  1894. 

(*)  Annales  de  chimie  et  de  pharma.  18G8,  supp.  G. 


Digitized  by  VjOOQIC 


-  362  — 

onnel  d'admettre  que  les  autres  acides  volatils  de  cette 
ie  butyrique  valérianique,  caproïque,  œnanthylique, 
:  la  même  règle, 
l'autre  part,  qu'après   fusion,   les  matières  grasses  et 

présentent  des  constantes  physiques  autres  que  celles 
)  primitivement.  Il  faut  attendre  quelques  jours,  par 
rès  refroidissement,   pour   que  leur   point  de  fusion 

constant  ;  ce  qui  indique  une  variation  dans  leur 
moléculaire. 

as  des  beurres,  nous  admettons  donc  que,  suivant  la 
saponification  ou  du  temps  de  chauffe,  il  se  produit 
lérisation  progressive  des  acides  gras  qui,  lors  de  la  dis- 
nnent  une  quantité  d'acide  gras  volatils  d'autant  plus 
a  dépolymérjsation  aura  été  plus  complète, 
us  d'ailleurs  institué  à  cet  égard  une  série  d'expériences 
it  confirmer  notre  manière  de  voir.  S'il  s'agit  réellement 
nène  de  dépolymcrisation,  il  est  clair  que  dans  le  dis- 
iides  gras  abandonné  à  lui-même,  il  doit  se  produire 
bitution  du  complexe  moléculaire  primitif,  c'estr-à-dire 
nérisation.  C'est  ce  que  l'expérience  démontre. 
5ur  un  échantillon  de  beurre,  nous  avons  effectué  un 
rage  sur  5o  ce,  soit  la  moitié  du  distillât  contenant 
ras  volatils  et  ce  immédiatement  après  la  distillation, 
restant  ont  été  conservés   dans  un  flacon  bien  bouché, 

jours   après,  leur   solution  étant  restée  limpide.  La 

on  ayant   duré  i  h.  35.  on  à  obtenu  avec  les  5o  pre- 

itrés  immédiatement  après    la   distillation   un   indice 

à  35.41^,  après  3  jours  de  repos,  les  5o  derniers  ce.  ont 

idice  de  29.04. 

)onifions  un  autre  échantillon   à  la  capsule  pendant 

nous  obtenons  un  indice  R.-M.  de  3o.8o  ce.  Après  une 

xponification,  ce  beurre  titré  directement  sur  la  pre- 

lé  du  distillât  donne  33  ce.  Après  2  jours  de  repos,  la 

itié  donne  3o.i4  ce. 

le    heure    de    saponification,   un  autre   beurre  donne 

c.  sur  la  première  moitié  du  filtrat,  et  sur  la  seconde 

ur  de  repos  3o.3G  ce. 

nification  de  35  minutes  donne  sur  un  nouveau  beurre 

après  un  jour  de  repos  29.48  ce. 
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Ces  laits  nous  semblent  suffisamment  confirmer  notre  interpré- 
tation du  phénomène  étudié  :  Taugmentation  des  acides  gras 
volatils  d'un  beurre  due  au  temps  de  chauffe  trouve,  pour  nous,  sa 
raison  d'être  dans  une  dépolymerisation  moléculaire  de  la  substance. 

* 

Le  temps  de  chauffe  étant  le  facteur  le  plus  important  de  la 
variation  de  l'indice  R.-M,  on  ne  i)eut  en  laisser  la  conduite  à 
l'arbitraire  de  l'opérateur. 

Il  est  une  opération  nouvellement  proposée  ou  cet  arbitraire 
peut  se  donner  libre  cours.  Xous  voulons  parler  du  procédé 
Lehmann  à  la  glycérine. 

Dans  une  série  d'expériences,  nous  avons  d'abord  constaté  que 
les  indices  R.-M.  obtenus  parce  procédé  sont  toujours  inférieurs 
aux  indices  fournis  par  la  saponification  dans  la  capsule  (pendant 
une  ^  .»  heure)  et  même  dans  le  ballon  de  verre. 

Entre  autres  expériences,  nous  avons  travaillé  sur  un  beurre 
qui,  saponifié  au  ballon  durant  3o  minutes, a  donné  un  indice  R.-M. 
de  28.0*5  ce.  et  à  la  capsule  pendant  le  même  temps  de  32. 5G  ce. 
Opérant  sur  le  même  beurre  a  l'aide  du  procédé  Lehmann  et 
chau liant  pendant  5  minutes  sur  une  petite  flamme,  comme  l'in- 
diciue  l'auteur,  nous  avons  obtenu  25.74  ce.  En  chauffant  plus  fort, 
pendant  le  même  temps,  on  a  obtenu  26.95  ce  et  en  chauffant  6 
minutes,  on  a  eu  27.94  ^^' 

La  condition  essentielle  pour  avoir  des  résultats  comparables 
résidant  surtout  dans  la  nécessité  de  fournir  identiquement  la 
même  quantité  de  chaleur  pendant  la  saponification,  il  est  difficile, 
sinon  impossible,  à  l'aide  de  cette  méthode,  de  se  mettre  toujours 
dans  les  mêmes  conditions  opératoires  ;  la  flamme  peut  varier  d'un 
moment  à  l'autre  et  fournir  des  sommes  très  différentes  de  chaleur. 

Ajoutez  à  cela  le  danger  de  la  décomposition  des  produits  de  la 
saponification  :  on  sait,  en  effet,  que  les  sels  organiques  de  la^ 
série  acétique  se  décomposent  sous  l'influence  de  la  chaleur  en 
cétones  et  carbonates  correspondants. 

Cette  décomposition  peut  d'ailleurs  aisément  se  constater  par 
l'odorat  et  les  rjéactifs  ;  lors  d'une  saponification  quelque  peu  in- 
tense faite  par  nous  durant  6  à  7  minutes  sur  l'échantillon  précité, 
l'indice  R.-M.  est  tombé  à  23.5  ce. 

Nous  estimons  donc  que  le  procédé  Lehmann  à  la  glycérine  doit 
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onné,  parce   qu'il  faut,  pour   l'appliquer  et  lui   faire 
résultats  comparables,  opérer  toujours  et  exactement 
I  façon  et  dans  les  mêmes  conditions,  ce  quî  est  prati- 
réalisable,  surtout  dans  des  laboratoires  différents, 
tinuons  nos  études  sur  ce  procédé. 

Gonclnsion 

5  de  chauffe  ou  la  durée  de  la  saponification  étant  la 
îipale  de  la  variation  de  l'indice  Reichert-Meissl  des 
ae  nous  reste  plus  qu'à  fixer  exactement  le  mode  opé- 
nous  proposons  pour  la  détermination  de  cet  indice. 

ichert-MeissL  —  Modification  Delaite  et  Legrand. 

grammes  de  beurre  pesés  secundum  artem  sont  fondus 
apsule  de  porcelaine  à  fond  plat  de  douze  centimètres 
i  environ,  munie  d'un  agitateur.  On  y  mélange  rapide- 
de  solution  alcoolique  dépotasse  caustique  au  dixième  ; 
3  tout  sur  un  bain-marie  porté  au  préalable  à  Vebulli- 
on  que  la  capsule  plonge  le  plus  possible  dans  la  vapeur 
laisse  la  saponification  s'effectuer,  en  agitant  de  temps 
irant  une  demi-heure  exactement  comptée  à  partir  du 
Valcool  commence  à  bouillir,  » 

riences  ont  démontré  qu'une  demi  heure  suffisait  pour 
Lvon  pulvérulent,  si  on  a  la  précaution  d'agiter  de  temps 

Itats  obtenus  dans  ces  conditions  de  saponification, 
nutes,  ont  parfois  concordé  jusqu'à  la  2®  décinale.  C'est 
rois  analyses  d'un  même  échantillon  exécutées  par 
beurs  différents  trois  jours  de  suite  ont  donné  des 
M.  de  81.43,  31.41,  et  3i.39  ce.  Une  pareille  exactitude 
urs  pas  requise  du  procédé. 
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EXAMEN  CHIMIQUE  DE  L'ÂETHUSÂ  CYNÂPIl 

PAR      liK 

D^  Frederick  B.  POW  ER, 

Directeur  des  Laboratoires  Wellcome  de  Reclierches  chimiques,  Londres 

Érr 
Frank  TUTIN. 


LiWethusa  Cynapium,  Linn.  (en  anglais  «  FooFs  Parsle; 
«  Lesser  Hemlock  »,  en  fran^*ais  «  Petite  Ci^e  »,  en  i 
€  Cicuta  minore  »  et  en  allemand  4,  Kleiner  Schierling  »)  e 
plante  ou  mauvaise  herbe  annuelle  des  jardins  très  ce 
indigène  de  l'Europe  et  du  Nord  de  l'Asie  et  le  seul  représ< 
du  genre.  Le  nom  générique  dérive,  paraît-il,  du  mot  grec  a 
(aithusso),  qui  signifie  donner  chaud,  par  suite,  sans  doute 
saveur  acre  de  la  plante. 

Tous  les  ouvrages  de  botanique  que  nous  avons  consultés 
donnent  une  description  de  VAethusa,  de  même  que  toi 
traités  de  toxicologie  et  beaucoup  d'autres  publications,  la 
dèrent  comme  ayant  des  propriétés  vénéneuses.  Du  reste, 
à  remarquer  que  de  nombreux  cas  d'empoisonnement  lui  c 
attribués  et  que  dans  la  plupart  de  ces  cas,  elle  semble  av< 
prise  pour  le  persil  commun  des  jardins. 

D'autre  part,  les  résultats  publiés  des  recherches,  tan 
miques  que  physiologiques,  qui  ont  été  faites  jusqu'à  prési 
sujet  de  cette  plante,  comportent  des  conclusions  très  diffé; 
en  ce  qui  concerne  ses  constituants  et  ses  propriétés,  de 
que  l'on  peut  y  voir  que  sa  prétendue  action  vénéneuse  a  et 
à  tour  affirmée  et  niée  par  divers  auteurs.  Il  est  évident,  tou 
que  la  connaissance  ou  le  soupçon  de  l'action  nuisible  de  rA( 
ont  été  cause  que  de  nombreux  médecins  et  botanistes  ont 
des  études  à  ce  sujet  ;  et  comme  quelques-unes  de  ces  observ; 
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îantes  et  ont  une  certaine  importance  pour  les 
(»tuelles,  il  ne  sera  peut-être  pas  inutile  de  citer 
"ces,  soit  : 

dener's  and  Botanistes  Dictionary  »,  par  Philip 
.S.,  avec  additions  par  Thomas  Martin,  F.  R.  8., 
X)art.,  Londres,  1807  ;  (c  Médical  Botany  »,  par 
son  et  Churchill,  vol.  I,  Londres,  i83i  ;  «  Médicinal 

MM.  Bentley  et  Trimen,   vol.  II,  n^  I25  ;    «  Manual 

the  Northern  United  States  »,  par  Gray,  sixième 
2o5  ;  «  American  Médicinal  Plants  «,  par  Millspaugh, 
►  ;  45  Medicinisch-l^harmaceutische  Botanik  «,  par 
82,  vol.  II,  page  769  ;  «  Pharmaceutical  Journal  », 
o,  II,  page  437  communication  du  D*"  John  llarley  ; 

»,  du  7  juillet  1888  ;  le  «  British  ^ledical  Jouraal  », 
[904,  page  124. 

'AethiisH  semble  n'avoir  encore  jamais  fait  l'objet 
chimique  complet,  les  diverses  communications  ([ui 
ées  au  sujet  de  ses  constituants,  sont  tout  aussi 
[ue  celles  qui  concernent  son  action  physiologique 
rages  suivants  :  Ficinus,  (f  Archiv  des  Apotheker 
lordlichen   Teutchland  »,    xxiv,    page   25i,     Lemgo, 

les  ((  Archiv  »  de  Kastner,  xi,  i44  ;  Walz,  «  Xeues 
Pharmacie  »,  1859,  vol.  xi,  pages  35 1-356  ;  Bernhardt, 
Pharmacie  »  (3),  vol.  xvi,  page  117,  Halle,  1880  ; 
of  Pharmacy»,  1880,  page  186  ;  Tanret,  «Les  Drogues 
r  Planchon  et  Collin,  1896,  tome  11,  page  221  ;  TOffi- 
rvault,  1898,  page  376), 

ition  ayant  été  attirée  sur  ce  fait  que  VActhiisn  est 
léritant  un  examen  chimique  plus  complet  que  ceux 
'  faits  jusqu'à  présent,  nous  décidâmes  de  faire  des 

ce  dans  un  double  but.  Tout  d'abord,  il  était  évi- 
sirable  que  les  constituants  de  la  plante  fussent 
['une  manière  plus  précise  et,  en  second  lieu,  on 
•er  que,  de  cette  manière,  il  serait  possible  d'arriver 
sion  correcte  concernant  son  action  physiologique, 
oae  on  le  sait,  fait  depuis  longtemps  l'objet  de  contro- 

Cynapium  employée  pour  ces  recherches  avait  été 
rant  les  mois  de  juillet  et  août,  au  moment  où  les 


Digitized  by 


Google 


-  367  - 

fruits  étaient  complètement  développés,  bien  que  verts  encore, 
c'est-à-dire  dans  les  conditions  que  Ton  supposait  être  les  plus 
favorables  pour  la  détermination  des  constituants  et  des  pro- 
priétés de  la  plante.  Elle  fut  recueillie  simultanément  dans  des 
endroits  situés  au  Nord  et  au  Sud  de  Londres,  et  ce  sur  une 
superficie  assez  étendue,  car  elle  n'était  nulle  part  particuliè- 
rement abondante.  Aussitôt  après  avoir  été  cueillie,  chaque  plante 
était  examinée  soigneusement  par  un  botaniste  compétent,  de 
sorte  que  nous  avions  ainsi  l'assurance  non-seulement  d'une 
identification  certaine,  mais  aussi  de  posséder  une  substance 
absolument  exempte  de  toute  contamination.  Ecrasées,  les  feuilles 
de  ces  plantes  avaient  une  odeur  herbacée  légèrement,  aromatique 
et  ne  montraient  en  aucune  fa^'on  les  caractères  désagréables  que 
leur  attribuent  la  plupart  des  ouvrages  de  botanique.  Après 
écrasement,  le  fruit  vert  ne  différait  des  feuilles  que  par  son 
odeur  de  persil  un  tant  soit  peu  x^lus  forte. 

Après  avoir  été  séchée  dans  une  atmosphère  chauffée,  une 
quantité  d'environ  6i  \  2  kilogrammes  fut  réduite  à  environ 
12  kilogrammes,  de  sorte  que  la  perte  fut  d'environ  les  (luatre 
cinquièmes  du  poids  primitif. 

Comme  expérience  préliminaire,  25  grammes  de  plante  pulvé- 
risée furent  mis  à  digérer  dans  de  la  liqueur  de  Prollius  ;  on 
obtint  ainsi  la  preuve  de  la  présence  d'une  très  petite  quantité 
d'alcaloïde.  Traités  de  cette  même  manière,  les  feuilles  et  les 
fruits  du  persil  frisé  des  jardins  ne  donnèrent  aucune  réaction 
indiquant  la  présence  d'un  alcaloïde. 

Dans  le  but  de  déterminer  les  constituants  de  la  plante, 
II  kilogrammes  de  matière  séchée  à  l'air  furent  complètement 
épuisés  avec  de  l'alcool  chaud.  Cet  extrait  fut  ensuite  soumis  à  un 
examen  chimique  approfondi,  dont  les  résultats  et  les  conclusions 
qu'ils  comportent  peuvent  être  résumés  comme  suit  : 

I.  En  distillant  l'extrait  alcoolique  à  la  vapeur,  nous  obtînmes 
une  petite  quantité  d'huile  essentielle  ayant  une  odeur  plutôt 
désagréable.  D'abord  incolore,  cette  huile  acquit  bientôt  une 
couleur  brun  foncé.  La  quantité  de  cette  huile  essentielle  corres- 
pondait à  o.oi5  pour  cent  du  poids  de  la  plante  fraîche.  Le  liquide 
aqueux  duquel  l'huile  essentielle  avait  été  séparée,  contenait  une 
petite  quantité  d'acide  formiqiie, 

2. .  Après  l'enlèvement  des  substances  volatiles,  par  distillation 
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apeur,  le  contenu  de  Talambic  consistait  en  un  liquide 
c  très  foncé,  plus  une  certaine  quantité  de  résine  ayant  une 
tance  goudronneuse.  La  quantité  de  résine  correspond  à 
ir  cent  du  poids  de  la  plante  fraîche  entière.  En  épuisant 
résine  avec  du  pétrole  léger  (point  d'ébullition  40  à  5o°C  ) 
btenu  une  certaine  substance  de  laquelle,  après  l'avoir  fait 
r  avec  une  solution  alcoolique  d'hydroxyde  de  potassium, 
isolé  une  petite  quantité  d'un  hydrocarbure  en  cristaux,  la 
riacontane  (point  de  fusion  74°C;  et  un  alcool  cristallisé 
de  fusion,  14.0  à  i4i**C;  [a]D  —  35. 7**),  qui  est  soit  un  isomère- 
^tostérol  (C26H44O),  soit  un  homologue  inférieur.  La  liqueur 
le  d'où  ces  substances  cristallisées  avaient  été  extraites  fut 
e  acidulée  avec  de  l'acide  sulfurique,  ce  qui  provoqua  la 
ition  d'une  certaine  quantité  de  résine  molle  ;  après  distil- 
subséquente,  le  mélange  donna  de  petites  quantités  diacide 
jiie  et  d'acide  butyrique.  Après  avoir  été  traité  par  l'éther 
broie,  la  résine  primitive  fut  successivement  épuisée  par 
:  et  par  l'alcool.  Les  produits  ainsi  obtenus  furent  fondus 
le  l'hydroxyde  de  potassium  et  donnèrent,  dans  les  deux  cas, 
:ide  formique,  de  Vacidc  butyrique  et  de  l'acide  protocaté- 
e. 

>u  liquide  aqueux  séparé  de  la  résine,  après  la  distillation  à 
►eur  de  l'extrait  alcoolique  primitif,  on  a  isolé  les  substances 
ates  : 

î  petite  quantité  de  d-mannitol  (point  de  fusion  i65-i66<*C), 
)n  obtint  un  dérivé  hexa-acétylique  (point  de  fusion  1 22-1 23°C)  ; 
I-  21.9**).  Le  mannitol  obtenu  était  tout  d'abord  associé  avec 
îrtaine  quantité  d'azotate  et  de  chlorure  de  potassium  et  ne 
it  être  séparé  de  ces  substances  inorganiques  que  par  con vér- 
in son  dérivé  acétylique. 

5  quantité  considérable  de  glucose  inactive  et  de  matière 
mte  amorphe. 

B  proportion  extrêmement  petite  d'un  alcaloïde  volatil,  ou 
ître  d'un  mélange  d'alcaloïdes,  ayant  l'odeur  caractéristique 
îulière  de  la  coniine  et  qui,  comme  cette  dernière,  donnait 
3ide  butyrique  par  oxydation  (voir  Journal  of  the  Chemical 
y,  1849, 1,  page  36i).  Cet  alcaloïde  était  accompagné  d'une 
ité  considérable  d'ammoniaque,  qui  avait  probablement  été 
lit  en  grande  partie   par  la   décomposition   de   substances 
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protéiqnes  contenues  dans  la  plante.  La  proportion  de  chlorhy- 
drate de  Talcaloïde  que  Ton  obtint  fut  de  0.12  gramme  pour 
4<)  kilogrammes  de  plante  fraîche,  ce  qui  é([uivaut  à  o.ooo3  pour 
l'cnt.  Et  si  la  base  est  considérée  comme  étant  de  la  coniine,  cela 
correspond  à  une  teneur  de  o. 00028  pour  cent  de  cette  dernière 
matière  dans  la  plante. 

r/isolement  d'un  alr'aloïde  volatil  de  VActhiisa  peut  être 
considérée  comme  offrant  un  intérêt  considérable,  étant  donné 
que,  dès  Tannée  1859,  Walz  avait  déjà  affirmé  que  le  fruit  de  cette 
plante  «  contient  une  bastj  volatile,  très  semblable  comme  odeur 
et  comme  action  chimique  à  la  coniine,  avec  laquelle  elle  est 
probablement  identiciue.  Une  observation  semblable  a  été  faite 
en  1880  par  Bernhardt,  alors  (pie,  d'un  autre  côté,  Tanret  a  affirmé 
par  la  suite,  qu*il  n'avait  pu  trouver,  dans  VAethusa^  «  ni  alcaloïde, 
ni  glucoside,  ni  aucune  autre  substance  à  la([uelle  on  puisse  attri- 
buer une  action  toxique.  » 

Toutefois,  ce  n'est  pas  seulement  sous  le  rapport  chimique,  mais 
aussi  au  point  de  vue  du  toxicologiste  que  la  vérification  de 
la  présence  d'un  alcaloïde  volatil  dans  cette  plante  mérite  une 
certaine  considération,  et  ce  surtout  à  cause  des  opiniims  contra- 
dictoires qui  ont  si  longtemps  prévalu  au  sujet  de  ses  soi-disantes 
propriétés  vénéneuses  (voir  spécialement  l'ouvrage  du  D*"  John 
Harley,  déjà  menti(nmé).  p]t,  bien  que  la  proportion  de  subsUmce 
alcaloïde  extraite  de  la  plante  soit  si  petite  que  son  identité  n'a  \}n 
être  définitivement  déterminée  par  la  méthode  analytique,  il  est 
à  remarquer  que  l'examen  de  ses  caractères  chimiques  et  phy- 
siques, tels  que  la  volatilité,  la  tendance  à  se  résinifier,  l'odeur 
particulière  et  surtout  la  formation  d'acide  butyrique  par  son 
oxydation,  peuvent  raisonuabloineut  faire  supposer  que  c'est  soit 
de  la  coniine  ou  peut-être  un  mélange  de  basc^s  tel  qu'on  l'obtient 
en  traitant  de  la  même  manière  le  Coniuni  maculntiim.  Déplus, 
la  quantité  d'alcaloïde  volatil  obtenue  avec  Soo  grammes  de  plante 
séchéo  à  l'air,  produisit,  hn-squ'elle  fut  administrée  per  os  à  un 
chien,  les  symptômes  caractéristiques  de  remi)ois()nnement  par 
la  c(miine. 

Le  fait  que  la  proportion  d'alcaloïde  trouvée  par  nous  dans 
VAethiisa  était  extrêmement  petite  et  que  la  plante  ne  contenait 
apparemment  aucune  autre  substance  à  laquelle  on  puisse  attri- 
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letion  toxique,  semble  assez  bien  justifier  la  conclusion 
'ley,  c'est-à-dire  qu'elle  ne  possède  pas  les  propriétés 
es  qui  lui  ont  été  attribuées.  Il  n'est  pas  impossible, 
,  que  cette  conclusion,  basée  sur  les  résultats 
CCS  physiologiques  faites  avec  le  suc  exprimé  de  la 
soit  correcte  que  jusqu'à  un  certain  point.  C'est  ainsi, 
>le,  que  l'on  a  observé,  en  ce  qui  concerne  le  (oniuniy 
issance  narcotique  varie  suivant  le  temps  et  le  climat  et 
î  plus  actif  dans  la  saison  chaude  et  sèche  et  dans  les 
is  (voir  :  «  The  United  States  Dis^jensatory  »,  18^  édi- 
447»  et  l'ouvrage  précité  de  Millspaugh). 
la  nature  contradictoire  des  diverses  affirmations  qui 
ites  au  sujet  des  propriétés  de  VAeihiisa,  et  quelle  que 
2  l'explication  de  ces  différences,  il  n'en  reste  pas  moins 
portant  et  positif  que,  conformément  aux  remarques 
:eurs  précédents,  la  plante  examinée  j)ar  nous  contenait 
î  quantité  d'alcaloïde  volatil  ressemblant  à  de  la  coniine 
îoncerne  les  caractères  physiques  et  chimiciues  et  aussi, 
)us  l'avons  démcmtré,  sous  le  rapport  de  son  action 
que.  En  conséquence,  il  n'est  pas  improbable  que,  dans 
tions  favorables,  la  proportion  d'alcaloïde  puisse  aûg- 
u  point  de  donner  à  la  plante  les  propriétés  toxiques 
[>  été  attribuées. 
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Seotic 
QUELQUES  CONSIDÉRATIONS 

sur  l'essai  du  Sulfate  de  Quin 

PAR 

Elg.  HAIRS, 

('hef  dos  travaux  à  1  Tniversité. 


r^a  plupart  des  pharmacopées  actuelles  ont  adopté  i)our 
elle  dans  le  sulfate  de  quinine  des  autres  alcaloïdes  du  ( 
la  méthode  de  Kerner  ;  les  plus  récentes  ont  naturellen 
comptée  des  critiques  dont  le  i)rocédé  primitif  avait  et 
notamment  de  la  paii;  de  de  Vrij  et  de  Schaefer,  et  elles  oi 
l'essai  suivant  les  indications  idtérieures  de  Kerner  e 
Voici  la  description  de  ce  dernier  procédé  : 

M  Après  avoir  fait  complètement  effleurir  à  4«*'-5o**,  du 
quinine,  on  en  introduit  2  grammes  dans  un  tube  à  réacti( 
ce.  d'eau  distillée  et  cm  plonge  le  tout  pendant  V .,  heure 
bain-marie  cliauffé  à  6o"-65"  en  ayant  soin  d'agiter  fréqi 
Ensuite,  le  tube  est  placé  dans  de  l'eau  à  i5",  où  on  l'a 
pendant  2  heures  en  agitant  aussi  de  temps  à  autre.  On  f 
sur  un  filtre  de  7  c.  de  diamètre,  préparé  à  l'aide  du 
papier,  et  on  recueille  dans  un  tube  sec,  fi  ce.  du  filtrai 
en  maintenant  la  température  de  i5",  on  ajoute  ])eu 
l'ammoniaque  (D"  0.960).  également  à  i5^  jusqu'à  ce  qii 
nine  qui  se  sépare  d'abord  soit  redissoute.  La  quantité 
niaque  à  employer  ne  doit  pas  (pour  la  Ph.  germ.)  dépass 

La  pharmacopée  qui,  dans  un  avenir  rapproché,  ei 
vigueur  en  Belgique,  s'est  écartée  de  la  voie  suivie  gêné 
et  elle  a  admis  l'essai  par  l'oxalftte,  de  Schaefer,  ([u'elle 
comme  suit  : 

«  Dans  un  petit  matras  taré,  on  dissout  à  l'ébullitior 
sulfate  de  quinine  dans  35  ce  d'eau.  On  ajoute  o.3o 
neutre  de  potassium  dissous  dans  5  ce  d'eau  et  on  dilue 
à  amener  le  contenu  du  matras  au  poids  de  41  g-  3. 
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:  le  matras  pendant  V/g  heure  à  la  température  de 
de  temps  en  temps,  on  filtre  sur  un  tampon  d*as- 
le  de  verre,  et  on  recueille  lo  e.e.  de  liquide  filtré, 
de  I  goutte  de  solution  d'hydrate  sodique,  ce  liquide 
r  opalescent,  même  après  quelques  minutes.  )> 
cette  divergence  de  vues,  on  est  amené  à  se  deman- 
férence  est  bien  justifiée.  Telle  est  la  raison  d'être 
notice,  simple  étude  comparative  des  deux  pro- 
luite  de  le  dire,  ne  s'appuie  pas  sur  de  nouvelles 
clamant  un  temps  dont  je  ne  disposais  pas,  et  du 
tiles  après   les  travaux  considérables  publiés   sur 

l'unanimité  presque  complète  avec  laquelle  les 
rmacopées  ont  fait  choix  de  la  méthode  Kerner- 
k'happe  à  tout  reproche,  qu'elle  satisfasse  entière- 
xactitude  des  résultats  et  simplicité   d'exécution   à 

droit  de  réclamer  d'un  essai  officiel  ?  La  réponse  à 
ae  peut  guère  être  complètement  affirmative. 

tous  ses  perfectionnements  suc(îessifs,    l'essai   de 

constitue  actuellement  une  des  méthodes  les  plus 
li  du  sulfate  de  quinine,  mais  au  prix  de  quels  soins 
ivent  bien  difficiles  à  observer  par  un  praticien 
de  front  l'exercice  de  son  art  et   les  manipulations 

ail  qu'il  a  présenté  au  V*'  Congrès  de  chimie  appli- 
soumet  de  nouveau  au  Congrès  de  Liège,  notre  dis- 
3 M.  Altàn  a  complété  judicieusement  les  indications 
en  établissant  notamment  jusqu'à  quel  point  devait 
\  sel,  ce  qui  était  resté  assez  obscur  jusque-là.  Il  a 
ir  l'attention  qu'il  convient  d'apporter  à  la  prépara.- 
miaque  de  densité  voulue  et  sur  la  nécessité  de  pra- 
la  température  de  i5«,  sinon,  d'apporter  unecorrec- 
e  au  chiffre  obtenu, 
lies  précautions  dont  l'inobservation  peut  influencer 


erreurs  du  procédé  Kerner-Weller  appliqué  à  la  recherche 
ères  dans  le  sulfate  de  quinine  officinal. — A.  Altàn, 
ern.  Congress  fur  angew.  Ch.,  Berlin,   i9i>3,  Hericht.  T.  4? 
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noiableiuent  les  résultats,  s'ajoute  nue  autre  cause  d'ern 
Tabsorption  delà  quinine  par  le  papier  à  filtrer.  Schaefei 
en  effet  que  par  filtration  à  travers  plusieurs  doubles 
une  solution  aqueuse  saturée  de  sulfate  de  quinine  en  a: 
plus  précipiter  par  Tammoniaque  :  c'est  ce  qui  lui  a  fait  ] 
l'emploi  de  la  laine  de  verre  pour  la  filtration. 

Ajoutons  encore  que  dans  un  travail  tout  récent,  ^\ 
prétend  que  l'emploi  de  l'ammoniaque  pour  distinguer  1 
de  ses  congénères  est  mal  fondé,  et  qu'il  conseille  de  lui 
l'eau  de  chaux.  Si  les  faits  avancés  par  Duncanse  vérifiei 
évidemment  de  nature  à  bouleverser  les  idées  reçues  jus 
l'essai  du  sulfate  de  quinine. 

Ve  qui  précède  suffit  en  tout  cas,  à  démontrer  que 
sulfate  de  quinine  par  la  méthode  Kerner-Weller  est  loin 
banale  opération  de  laboratoire  et  que  l'appréciation  qu 
M.  Altàn  dans  son  travail  en  disant  que  c'est  (t  un  pr 
délicat,  qui  demande  une  attention  particulière  et  de  ri 
précautions  dans  son  exécution,  que  de  plus,  il  exige 
naissance  détaillée  des  critiques  dont  il  a  été  l'objet  p( 
résultat  final  soit  conforme  à  la  vérité  »,  se  justifie  par 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'insister  longuement  sur  la 
relative  du  procédé  Schaefer,  comparé  à  la  méthode 
Weller  ;  la  seule  lecture  du  mode  opératoire  l'établit  cl 
Dans  ce  procédé,  plus  de  déshydratation  partielle  préala 
de  quinine,  plus  d'emploi  d'ammoniaque  de  concentrati 
rensenient  déterminée,  enfin,  plus  de  température  de  i 
vent  bien  malaisée  à  maintenir  —  à  conserver  pendan 
rations. 

Quant  à  l'exactitude  du  procédé,  n'est-elle  pas  s 
D'après  Schmidt,  la  présence  de  i  ^  >  ''!o  de  sulfate  de 
dine  se  décèle  par  un  trouble  immédiat,  d'après  Hager,  \ 
qui  satisfait  à  l'essai  par  l'oxalate  renferme  au  maximuu 
caloïdes  voisins.  Ce  même  auteur,  commentant  le  procéd 
Weller  dit  que  les  premiers  "  „  de  sulfate  de  cinchonidii 
peine  indiqués  par  cet  essai. 

En  résumé,  il  y  a  lieu,  semble-t-il,  d'approuver  la  Ce 
chargée  d'élaborer  la  future  pharaiacopée  belge  d'avoir  f 
pour  l'essai  du  sulfate  de  quinine,  d'un  procédé  qui,  sans 
rieur  à  celui  de  Kerner-Weller  au  point  de  vue  de  l'exact 
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résultats,  l'emporte  de  beaucoup  comme    simplicité  et  rapidité 
d'exécution. 

,  Enfin,  si,  chose  désirable,  les  différentes  pharmacopées  en  arri- 
vent à  l'adoption  d'un  mode  d'essai  uniforme  des  médicaments,  ce 
même  procédé  semble  devoir  mériter  la  préférence. 
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La  stérilisation  des  pansements 

1»AR 

M.  A.  J.  HENDRIX, 

Pharmacien. 


La  nouvelle  Pharmacopée  Belge  donne  un  article  assez 
sur  la  stérilisation  des  pansements,  des  médicaments  et  des 
siles. 

Voici  le  paragraphe  qui  concerne  les  pansements  : 

«  On  stérilise  le  plus  parfaitement  Touate  et  la  gaze  pou 
sements  aseptiques,  en  les  maintenant  pendant  une  dem 
à  lao*",  au  moins,  dans  Tautoclave  en  milieu  saturé  de  ^ 
d'eau.  » 

Il  est  prouvé  par  des  expériences  multiples  que  la  vapeu 
sous  pression  est  le  plus  énergique  agent  de  stérilisatioi 
désinfection.  Nous  pouvons  passer  les  démonstrations  qui 
faites  par  les  auteurs,  attendu  que  la  théorie  n'est  plus  con 
sérieusement. 

En  Allemagne  on  s'en  est  tenu  longtemps  à  la  stérilisati 
la  vapeur  fluente  (Dampfstrom);  le  prix  avantageux  des  aj 
et  l'extrême  facilité  du  maniement  sont  les  meilleurs  arg 
qui  militaient  en  sa  faveur.  Actuellement,  cependant,  il  se 
là  des  partisans  de  plus  en  plus  nombreux  de  la  stérilisât 
la  vapeur  sous  pression  :  néanmoins,  celle-ci  ne  semble 
que  par  étape  :  dans  le  début  on  se  contentait  d'une  près 
II 0*^,0' est-à-dire  d'une  demi-atmosphère  réele;  depuis  q 
années  on  construit  couramment  des  appareils  qui  permet 
stériliser  à  la  pression  de  11 5". 

En  France,  dès  que  la  théorie  fut  reconnue  exacte,  la  st 
tion  dans  l'autoclave  à  120^  se  généralisa  rapidement. 

En  théorie,  la  température  de  120'^  est  certes  préférable 
de  iio"  ou  ii5",  pour  obtenir  la  stérilisation  des  pansemi 
dans  la  pratique  elle  n'a  pas  d'inconvénient  réel  ;  les  fib 
ouates  et  gazes,  chauffées  à  120",  conservent  suffisamme 
élasticité  et  leur  résistance. 
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aiiffé  rréquemmcnt  des  ouates  et  des  gazes  à  I25",  peiulunt 
^e  entière,  sans  détruire  les  fibres  du  coton,  sans  que  les 
3ns  aient  eu  à  formuler  la  moindre  plainte. 
1  par  eontre  de  Touate  stérilisée  à  120"  (indication  de  l'é- 
,  sortie  d'une  usine  où  la  stérilisation  se  fait  en  grand, 
re  où  Touate  stérilisée  est  un  article  de  commerce  ;  cette 
loiquc  très  blanche,  était  entièrement  détruite;  elle  ne  se 
us  étirer,  mais  tombait  en  flocons.  Je  pense  qu'il  faut 
tribuer  cet  échec  à  la  qualité  du  coton,  aux  manipulations 
•es  subies  pour  la  transformation  en  ouate  hydrophile  et 
i  aussi  au  procédé  de  séchage  après  stérilisation. 
)eaucoui)  de  cas  il  ne  serait  nullement  nécessaire,  pour 
;s  pansements  aseptiques,  de  maintenir  la  température  à 
iant  une  demi-heure,  souvent  il  suffirait  de  5  ou  de  10 
;  mais  il  faut  tenir  compte  du  temps  nécessaire  à  la 
)Our  pénétrer  jusque  dans  les  profondeurs  des  tissus, 
r  dans  toutes  les  parties  avec  la  même  énergie.  Et  ceci 
ie  plusieurs  facteurs,  entre  autres  du  volume  des  panse- 
e  la  compacité,  de  remballage,  etc. 

iticien    expérimenté  pourrait  évidemment  abréger  dans 
cas,  comme  dans  d'autres  il  est  teiui  de  prolonger.  Kn 

Pharmacoi)ée,  devant  prévoir  le  cas  possible  où  une 
ire  de  pression  à  une  atmosphère  ne  suffit  pas  et  ne  pon- 
cer dans  trop  de  détails,  met  simplement  notre  attention 

en  ajoutant  les  mots  ce  au  moins  »  ;  c'est  au  praticien  de 
r,  d'appliquer  le  temps  voulu  à  choque  cas  en  particulier, 
jette  formule  de  la  Pharmacopée  il  y  a  quelque  chose  d'ir- 
l,  d'empirique;  mais,  actuellement  on  ne  pourrait  pas  exi- 
ntage  des  pharmaciens,  pas  plus  des  jeunes  que  des  autres, 
avenir  une  réforme  s'impose  dans  l'enseignement  phar- 
[ue;  il  faut  que  dans  les  Ecoles  de  Pharmacie  on  enseigne 
liants  pharmaciens  les  éléments  de  la  bactériologie,  y  com- 
iultures.  Car  il  faut  que  le  praticien  soit  à  même  de  se 
jmpte  de  ses  obligations  ;  il  faut  qu'il  puisse  garantir  que 
jments  fournis  pour  une  opération  soient  absolument  asep- 
t  pour  ce  faire  il  doit  posséder  les  connaissances  requises 
contrôle  bactériologique  au  moyen  de  cultures, 
vident  que  le  praticien  doit  observer  d'autres  règles  que 
•mulées  par  la  Pharmacopée,  s'il  veut  aboutir  à  une  bonne 
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stérilisation.  Il  faut,  notamment  au  début  de  Topération,  chasser 
Tair  contenu  dans  Fautoclave,  sinon  la  pénétration  de  la  vapeur 
se  fait  inégalement,  Tair  peut  former  matelas  autour  des  panse- 
ments et  dans  ce  cas  les  indications  du  manomètre  sont  trompeuses: 
dans  certaines  parties  les  pansements  ne  seront  pas  chauffés  à  la 
température  indiquée  par  le  manomètre. 

Mais  je  passe  tous  les  autres  détails  de  l'opération,  pour  ne 
vous  entretenir  que  de  Vemhallage  des  pansements  et  de  la  façon 
de  sécher  les  pansements. 

Il  y  a  lieu  de  distinguer  entre  la  stérilisation  des  pansements 
dans  les  hôpitaux  et  cliniques  et  entre  la  stérilisation  dans  les 
officines.  Celle-ci  nous  intéresse  surtout. 

La  stérilisation  des  pansements  a  débuté  dans  les  hôpitaux  ;  les 
résultats  superbes,  que  les  chirurgiens  y  ont  obtenus  par  l'emploi 
des  pansements  aseptiques,  ont  rendu  la  stérilisation  indispensable 
dans  la  clientèle  privée.  Il  n'est  pas  étonnant^  dès  lors,  que  le 
pharmacien,  soucieux  de  faire  bien,  eûtla  préoccupation  d'installer 
des  appareils  quasi  identiques  à  ceux  d'un  hôpital  réputé.  Rien 
d'étonnant  à  cela;  mais  on  aurait  tort  de  croire  que  nous  avons 
tout  fait  en  nous  y  prenant  ainsi.  Une  installation  de  stérilisation 
dans  un  hôpital  peut  être  parfaite,  mais  elle  n'est  pas  nécessaire- 
ment ridéal  que  nous  devons  chercher  à  réaliser. 

Dans  une  officine  les  circonstances  sont  autres,  les  exigences 
sont  même  plus  grandes  que  dans  un  hôpital.  En  voici  la  raison  : 

Pour  la  clientèle  privée,  les  pansements  seront  stérilisés  dans 
un  endroit  souvent  fort  éloigné  de  la  chambre  où  l'opération  chi- 
rurgicale aura  lieu  ;  ils  seront  habituellement  stérilisés  la  veille 
déjà,  parce  que  les  opérations  se  font  assez  tôt  le  matin  et  les 
clients  craignant  l'arrivée  tardive  du  nécessaire,  demandent  de 
l'envoyer  avant  l'heure.  Au  contraire,  à  l'hôpital  la  stérilisation 
se  fait  à  côté  de  la  salle  d'opération  et  les  pansements  ne  sont 
retirés  de  l'autoclave  que  peu  avant  l'intervention  chirurgicale. 

Il  en  résulte  que  dans  les  pharmacies  on  doit  prendre  des  pré- 
cautions plus  grandes  que  dans  un  hôpital,  que  tout  ce  qui  con- 
cerne remballage  des  pansements  et,  en  général,  tout  ce  qui  con- 
cerne leur  conservation  à  l'abri  d'une  nouvelle  contamination,  a 
plus  d'importance  dans  les  officines  que  dans  les  hôpitaux. 

n  serait  inutile  de  se  donner  la  peine  de  stériliser,  si,  après,  on 
ne  prend  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  une  nouvelle 
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coutamination.  Et  cependant,  on  n'est  pas  assez  sévère,  ni  assez 
attentif  concernant  ce  chapitre. 

La  nouvelle  Pharmacopée  a  eu  soin  de  fixer  l'attention  du  pra- 
ticien ;  elle  s'exprime  dans  les  termes  suivants  : 

«  Les  objets  stérilisés  sont  conservés  à  l'abri  dç  toute  nouvelle 
contamination,  soit  en  récipients  fermés  hermétiquement  ou  à 
l'aide  d'un  tampon  d'ouate,  soit  dans  un  emballage  à  pores  suffi- 
samment étroits  pour  empêcher  le  passage  des  germes.  » 

Les  récipients  habituels  pour  les  pansements  sont  des  boîtes 
métalliques  de  formes  diverses  et  plus  ou  moins  grandes.  Il  existe 
différents  systèmes,  basés  tous  sur  le  principe  suivant  ;  laisser 
pénétrer  la  vapeur  d'eau  sous  pression  pendant  le  temps  nécessaire 
à  la  stérilisation,  fermer  les  boîtes  hermétiquement  à  la  sortie  de 
l'autoclave. 

La  pénétration  de  la  vapeur  sous  pression  dans  les  boîtes  se  fait 
aisément  et  Ton  peut  dire  que  tous  les  systèmes  répondent  amplement 
à  ce  desideratum;  mais,  il  en  est  autrement  de  la  fermeture 
hermétique,  il  n'existe  pas  encore  de  système,  je  l'affirme,  qui 
satisfasse  entièrement  à  cette  condition.  Pour  les  hôpitaux,  cela 
n'a  pas  si  grande  importance,  j'ai  dit  plus  haut  pourquoi  ;  mais, 
pour  la  clientèle  privée  elle  est  de  toute  importance,  parce  qu'on 
doit  transporter  les  boites,  elles  doivent  passer  dans  différents 
locaux,  dans  les  rues,  dans  les  voitures,  etc.  ;  si  l'air  impur  a 
libre  accès,  le  danger  peut  être  grand. 

Les  boîtes  du  D**  Schimmelbusch,  qui  sont  fort  répandues  sont 
très  sujettes  à  critique  sous  ce  rapport.  La  bandelette  mobile  des- 
tinée à  couvrir  les  trous,  qui  se  trouvent  sur  le  corps  de  la  boîte, 
ne  fermera  jamais  assez  exactement  pour  empêcher  l'accès  de  l'air; 
le  couvercle,  non  plus,  ne  peut  fermer  hermétiquement.  Il  ne  faut 
pas  un  long  examen  pour  s'en  rendre  compte  ;  du  reste,  le  fabri- 
cant lui-même  dit  dans  son  prix-courant  :  «  Même  si  l'on  négli- 
geait d'où  vnr  l'enveloppe  à  tiroir  (bandelette  mobile),  la  vapeur 
pénétrerait  quand  même  par  les  petites  fentes  et  produirait  la  stéri- 
lisation des  objets,  m 

Un  système,  beaucoup)  préférable  au  point  de  vue  théorique, 
est  celui  du  D**  Trétrôp  d'Avers.  Dans  le  couvercle  et  dans  le  fond 
on  a  découpé  un  grand  cercle,  l'ouverture  est  recouverte  d'un 
treillis  métallique,  à  l'intérieur  de  la  boite  on  adapte  un  second 
treillis  mobile  et  de  même   dimension;  l'espace   entre  les   deux 
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treillis  est  rempli  d'une  couche  épaisse  d'ouate,  qui  forme  filtre 
d'air. 

Le  couvercle  repose  sur  une  bandelette  de  caoutchouc,  disposi- 
tion copiée  de  l'autoclave,  à  part  que  les  vis  sont  remplacées  par 
de  simples  attaches. 

La  vapeur  d'eau  passe  avec  fîicilité  à  travers  le  filtre  d'ouate  et, 
nnefoisla  boîte  retirée  de  l'autoclave,  l'air  ne  peut  entrer  qu'en 
passant  par  le  filtre. 

Théoriquement  c'est  parfait  ;  mais,  après  quelque  usage  le 
couvercle  de  la  boîte  finit  par  ne  plus  s'adapter  régulièrement  et 
la  fermeture  ne  sera  plus  hermétique.  D'autre  part,  le  filtre  d'ou- 
ate est  exposé  continuellement  à  tous  les  contacts,  il  est  vite  rem- 
pli de  poussière;  et  s'il  devient  mouillé,  il  n'arrêtera  plus  les 
microorganismes. 

A  ce  point  de  vue  le  système  devrait  être  amélioré. 

J'ai  fait  construire  une  boîte  de  petit  calibre  composé  comme 
suit  :  un  cylindre  forme  le  corps  de  la  boîte,  le  fond  et  le  haut  sont 
formés  chacun  de  deux  pièces,  un  filtre  d'ouate  occupe  toute  l'ou- 
verture du  cylindre  et  un  couvercle  mobile  recouvre  ce  filtre  et  le 
protège  contre  les  souillures  ;  pendant  la  stérilisation  les  deux 
couvercles  sont  placés  à  côté  du  cylindre,  on  laisse  donc  largement 
passage  aux  vapeurs  d'eau. 

Nous  verrons  plus  loin  que  pareille  disposition  a  encore  un 
autre  avantage. 

Je  cite,  en  passant,  les  vulgaires  boîtes  en  fer  blanc,  qui  ont 
leur  utilité  comme  emballage  de  pansements,  à  cause  de  leur  réel 
bon  marché,  mais  qui  n'auront  jamais  la  faveur  4es  chirurgiens 
pour  les  opérations  de  quelque  importance. 

Est-ce  à  dire  que  les  boîtes,  dont  j'ai  signalé  les  défauts,  ne 
pourraient  plus  être  utilisées  ?  Nous  ne  pouvons  pas  être  aussi 
catégoriques  ;  mais,  si  l'on  veut  s'en  servir,  il  est  indispensable 
de  remédier  à  ces  défauts. 

Si  l'enveloppe  première,  qui  est  la  boîte,  ne  suffit  pas  pour  pro- 
téger les  pansements  contre  les  microorganismes,  il  faut  avoir 
recours  à  une  autre  enveloppe,  qui  sera  comme  s'exprime  la 
nouvelle  Pharmacopée  :  «  un  emballage  à  pores  suffisamment 
cHroits  pour  empêcher  le  passage  des  germes.  » 

Pareil  emballage  peut  être  fait   au  moyen   d'une  serviette,  de 
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I,  d'ouate,  de  papier  non  eollé,  etc.  ;  le  choix  s'imposera  d'après 

îirconstances. 

i  gaze  et  l'ouate,  sous  leur  forne  ordinaire,  ne  sont  pas  très 

mniandables,  il  faut  éviter  que  le  chirurgien   se  trompe  et 

ique,  comme  pansement,   de   l'ouate  ou  de  la  gaze,    qui  ont 

i  d'emballage  et  qui  sont  dès  lors  suspectes  de  contamination. 

3  genre  d'emballage  différera  aussi  suivant  l'emploi  des  pan- 

Bnts.  Il  y  a  deux  cas  bien  différents  :  ou  bien  les  pansements 

ent   exclusivement  pour  une  opération  ou  bien  ils  sont  desti- 

îi  continuer  les  soins  à  la  personne  opérée  jusqu'à  complète 

ison. 

ans  le  premier  cas  il  suffit  de  former  une  seule   enveloppe 

>ur  des  divers  pansement  réunis,  de  façon  à  constituer  un  filtre 

•  pour  arrêter  les  germes  de  l'air,  qui  entre  dans  les  boîtes. 

ans  le  cas  où  les  pansements  sont  appliqués  dans  le  cours  du 

bement,  on  en  prélève  une  partie  chaque  jour;  il   ne   suffira 

3  plus  d'englober  tous  les  pansements  dans  une  même  enve- 

le-filtre,    il  faut  les  envelopper  séparément  c'est-à-dire,  par 

ies  ;  et  ceci  se  fait  le  plus  facilement  dans  du  papier-buvard, 

i  sorte  les  divers  pansements  restent  à  l'abri  de  toute  conta- 

ation  jusqu'au  moment  de  leur  emploi. 

DUS  avons  vu  que  l'emballage  des  pansements  est  essentiel 

r  conserver  leur  asepsie;  le  séchage  des  pansements  après 

ilisation  n'a  pas  la  même  importance,  mais  il  mérite,  cepen- 

b.  notre  attention  à  plus  d'un  titre.  Un  filtre  d'air  même  parfait, 

5  les  conditions  normales,  peut   fausser  les  résultats  grâce  à 

tnidité  ;  un  filtre  humide  peut  laisser  passer  les  germes,  ceux- 

'ouveront  dans  les  pansements  humides  un  milieu  favorable 

[•  se  développer,  (pour  les  moisissures  cet  envahissement  est 

lement  constaté). 

B  danger  augmente   en  raison  directe  de  la  défectuosité  de 

hallage  et  de  la  durée  de  la  conservation. 

u  reste,  abstraction  faite  du  danger  d'infection,  il  y  a  une  autre 

an  qui  doit  nous  engager  à  sécher  convenablement  les  panse- 

ts.  Entièrement  refroidis  mais  humides,  ils  sont  d'un  manie- 

t  désagréable  pour  le  chirurgien  et  pour  la  personne  opérée  ; 

!i  des  mécontentements  préjudiciables. 

est  bon  de  le  constater  encore  une  fois,    ces  inconvénients 

)  à  redouter  surtout  par  les  pharmaciens  ;  dans  les  hôpitaux, 
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lorsque  les  pansements  sont  employés  immédiatement  après  la 
stérilisation,  riiumidité  n'a  pas  le  temps  de  nuire. 

Nous  pouvons  donc  dire  que,  règle  générale,  il  est  indispensable 
de  sécher  les  pansements  stérilisés. 

Ceci  n'est  pas  aussi  simple  qu'on  pourrait  se  Timaginer. 

Certains  autoclaves  sont  disposés  de  façon  à  permettre  le 
séchage  des  pansements,  dans  le  cas  contraire  on  doit  avoir 
recours  à  une  étuve. 

La  rapidité  du  dessèchement  dépend  de  plusieurs  circonstances, 
notamment  du  genre  de  boîte  et  de  la  façon  de  conduire  la  stérili- 
sation. 

Voyons  la  différence  qui  peut  résulter  du  choix  de  la  boîte. 

Les  boîtes  (dans  le  genre  de  celle  du  D**  Schimmelbusch)  sans 
filtre  d'air  dans  le  fond,  sont  inféiieures  à  celles  du .  D^  Trétrôp  ; 
et  ces  dernières  sont  inférieures  au  système  que  j'ai  préconisé 
plus  haut. 

Règle  générale,  les  pansements  sèchent  le  plus  rapidement  dans 
un  courant  d'air  sec  et  chaud  ;  celui-ci  pénètre  et  passe  dans 
toutes  les  parties  en  se  chargeant  de  vapeur  d'eau. 

Ce  courant  s'établit  librement  à  travers  les  boîtes  qui  ont  iln 
filtre  d'air  dans  le  fond  et  dans  le  couvercle;  il  se  fera  encore 
mieux,  plus  complet,  dans  les  boîtes  où  le  fond  et  le  couvercle  sont 
remplacés  entièrement  par  un  filtre  d'air. 

Pour  les  boîtes  à  fond  métallique  on  doit  chasser  l'humidité 
par  la  chaleur,  on  doit  la  vaporiser  ;  or,  une  partie  des  vapeurs 
d'eau  se  recondensera  sur  le  couvercle,  d'où  il  va  retomber  en 
gouttelettes  sur  les  pansements  ou  sur  leur  enveloppe.  Il  en 
résulte  que  le  séchage  sera,  dans  ces  conditions,  beaucoup  plus 
long  et  exigera  une  chaleur  plus  élevée. 

On  y  remédie  partiellement  en  soulevant  le  couvercle  pour 
laisser  libre  sortie  à  la  vapeur  ;  mais,  comme  nous  le  savons,  cela 
ne  peut  se  faire  que  lorsqu'on  a  eu  soin  d'emballer  parfaitement 
les  pansements. 

Nous  voj'ons  donc  que  les  boîtes  se  classent  dans  un  même 
ordre  de  mérite  et  par  rapport  au  séchage  des  pansements  et  par 
rapport  à  leur  conservation  à  l'abri  de  contagcs. 

J'ai  dit  que  la  façon  de  conduire  la  stérilisation  a  une  influence 
sur  le  séchage  ;  voici  en  quoi  cela  consiste. 

Il  s'agit  d'éviter,  pendant  le  cours  de  la  stérilisation,  tout  ce 
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e  la  formation  des  oaux  de  condensation  ;  il  faudra  donc, 
l'opération,  chauffer  au  maximum  do  tension,  puis  éteiu- 
évacuer  la  vapeur  et  ouvrir  rautoclave,  sans  tarder, 
ant  cette  règle,  les  pansements  et  les  boîtes  seront  sur- 
a  vapeur  d'eau  ne  s'y  condensera  pas,  elle  s'échappera, 
re,  en  majeure  partie  dès  que  le  couvercle  de  l'autoclave 

es  fabricants  d'appareils  qui  conseillent  l'emploi  d'une 
au  pour  dessécher  les  pansements  dans  l'autoclave  en  y 
i  le  vide;  il  y  a  un  danger  à  ce  procédé,  si  l'air,  qu'on 
er  après  avoir  fait  le  vide,  n'est  pas  stérilisé  préalable- 
effet,  le  filtre  d'air  formé  par  l'emballage  n'est  pas  ea- 
implir  sa  fonction  quand  l'air  pénètre  avec  une  pression 
rs  centimètres.  Pour  les  boîtes  à  filtre  d'air  dans  le 
lis  le  couvercle,  on  se  passera  de  la  trompe  à  eau  pendant 
;  un  courant  d'air  sec  et  chaud  fera  meilleure  besogne. 

Conclusions. 

li  précède,  nous  pouvons  tirer  quelques  conclusions  : 
oîtes  à  pansements  actuellement  en  usage  ne  réx)ondent 
-mment  à  leur  but;  on  doit  y  suppléer  par  des  emballages 

utoclaves  sont  généralement  imparfaits,  en  ce  sens  que 
it  pas  s'en  servir  pour  sécher  les  pansements  dans  de 
iditions.  On  doit  donner  la  préférence  à  ceux  qui  peu- 
ransf ormes  en  étuve  après  la  stérilisation, 
seignement  pharmaceutique  doit  comprendre,  dans 
)S  éléments  de  la  bactériologie. 
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V.  BOULEZ 

Ingénieur  Chimiste  a  Lille. 


Je  n'avais  pas  Tintention  de  prendre  la  parole  au  Congrès,  mais 
ayant  vu  figorer  à  Tordre  du  jour  de  la  V**  section  la  communi 
cation  que  M.  le  D*"  Winckel  va  nous  faire,  je  me  suis  décidé  à 
publier  le  travail  que  j'avais  fait  antérieurement  sur  ce  sujet. 

Le  rancissement  d'un  corps  gras  est  révélé  par  Todeur  ou  par  le 
goût  particulier  que  tout  le  monde  connaît  ;  mais  jusqu'à  présent, 
à  ma  connaissance,  on  ignore  la  cause  qui  produit  cette  altération 
ou  les  modifications  qu'elle  apporte  à  la  matière.  Ce  n'est  pas  que 
le  phénomène  n'ait  pas  été  étudié,  mais  le  croyant  très  simple 
et  jugeant  d'après  des  apparences  basées  sur  des  généralisations, 
on  a  attribué  le  rancissement  uniquement  à  l'action  de  l'air  sui*  les 
corps  gras,  en  d'autres  termes  à  une  oxydation.  Et  en  effet,  on 
pouvait  arriver  à  cette  conclusion,  car  chaque  fois  qu'on  fait  inter- 
venir un  agent  oxydant,  que  ce  soit  l'air  ou  un  produit  chimique, 
l'odeur  et  le  goût  de  rance  se  développent  indubitablement.  11  était 
donc  tout  naturel  de  conclure  à  une  cause  oxydante,  mais  les  effets 
chimiques  dans  la  molécule,  on  ne  les  étudiait  pas  ou  on  les  con- 
fondait avec  ceux  de  la  siccativation.  Tout  était  donc  très  simple, 
on  ne  s'en  préoccupait  pas  davantage  et  le  problème  paraissait 
résolu.  Cependant  certains  (*himistes,  que  ces  explications  ne 
satisfaisaient  pas  peut-être,  firent  intervenir  les  microbes  dans 
e^tte  réa<'tion  et  prétendirent  que  le  rancissement  provenait  de  leur 
at^tion  sur  la  molécule  graisseuse,  puisque  par  stérilisation  on  par 
venait  à  éviter  la  transformation . 

Il  y  a  une  douzaine  d'années  (*ette   question  m'intéressant  énor- 
mément au  point  de  vue  industriel,  j'entrepris  de  l'élucider  car, 
quoique  certaines  apparences  fussent  pour  elles,  je  ne  trouvais  pas- 
ces  explications  tout  au  moins  suffisantes  ;  certains  phénomènes 
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araissaicnt  encore  obscurs.  On  faisait  jouer  à  Tair  ou  à 
;cne  un  rôle  actif,  mais  la  lumière  pouvait  en  avoir  un  égale- 
;  car  le  blancUissement  d*un  corps  gras  par  la  lumière  était 
3mment  accompagné  du  rancissement  de  celui-ci  ;  les  mi- 
s  i)Ouvaient  être  les  auteurs  du  méfait,  mais  un  produit 
que  oxydant  quelconque  arrivait  au  même  résultat  ;  d'autres 
is  enfin,  touchant  de  plus  près  le  point  de  vue  industriel 
5I  je  me  plaçais,  me  faisaient  considérer  la  question  comme 
iplètement  résolue. 

théorie  de  l'oxydation  pure  et  simple  avait,  semblait-il,  une 
e  valeur  ;  elle  avait  des  expériences  simples  et  paraissant 
iites  pour  elle  ;  elle  répondait  d'avance  à  la  question  de  la 
fornuition  de  la  molécule,  car  de  remarquables  travaux 
lit  montré  ce  que  cette  molécule  devenait  par  Toxydation.  II 
mblait  pourtant  que  l'on  généralisait  par  trop  et  que  si  l'on 
issait  bien  ce  que  devenait  par  exemple  la  linoléine  par 
lation  spontanée,  on  ne  pouvait  encore  expliquer  le  méca- 
!  de  la  réaction  dans  d'autres  cas. 

rais  fait  la  remarque  qu'un  corps  gras  contenant  de  l'eau 
>sait  très  facilement  et  que  sa  faculté  de  rancir  était  même 
pport  avec  cet  état  d'humidité.  J'avais  aussi  observé  qu'un 
gras  qui  rancissait  mettait  en  liberté  de  la  glycérine  et  qu'il 
lit  des  acides  gras  libres.  J'avais  d(mc  cru  avoir  trouvé  la 
et  les  effets  du  rancissement  en  expliquant  le  mécanisme  de 
réaction  par  l'hydrolise  qui  dédoublait  la  molécule  en  acides 
et  glycérine  et  je  me  disais  que  l'odeur  ainsi  que  le  goût 
tenaient  sans  doute  à  un  corps  formé  par  l'oxydation  de  la 
'ine.  Ainsi  ce  trouvait  aussi  satisfaite  la  théorie  de  l'oxyda- 
3ar  dans  les  réactions  par  oxydant  chimique  (si  je  puis  dire), 
.vait  aussi  produ(*tion  d'acides  gras  libres  et  de  glycérine, 
•i  était  plus  ou  moins  détruite.  Néanmoins  ces  expériences, 
»  concluantes  qu'elles  semblaient  être,  ne  donnaient  pas  pour 
explication  d'autres  faits.  Comment  se  faisait-il  que  des  sels 
es  gras  comAe  l'oléate  de  plomb  ou  un  savon  dur  quelconque 
it  un  mélange  de  sels  d'acides  gras  ne  contenant  que  les 
logues  supérieurs  de  la  série  grasse  et  dont  on  avait  expurgé 
Lîérine  devinssent  rances  ?  Il  ne  pouvait  plus  être  question  de 
►n  de  l'air  sur  la  glycérine,  et  le  rancissement  ne  s'effectuait 
[ue  sur  le  ou  les  acides  gras. 
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J'étudiai  alors  plus  particulièrement  les  aeides  gras 
savons,  forme  sous  laquelle  ils  se  conservent  mieux,  suj 
trouver  plus  aisément  la  solution  du  x^roblème  de  cette 
puisque  ce  n'était  pas  les  glycéridos  qui  rancissaient,  m 
acides  gras.  C'était  déjà  un  j)oint  acquis.  C'était  aussi  ui 
firmation  du  résultat  de  mes  premières  expériences,  qu'il 
hydroliser  la  molécule  pour  faire  rancir  le  corps  gras  ;  je  fi 
des  analyses  systématiques  et  je  constatai  aussi  l'influe 
l'eau   sur  le  rancissement  des  acides   gras. 

Mais  quels  sont  les  acides  gras  qui  rancissent  le  plus  faci 
ou  qui  subissent  cette  altération?  Sont-ce  les  plus  saturé* 
moins  ou  les  deux  également  et  quelles  sont  les  transforr 
chimiques  opérées  et  comment?  Voilà,  me  semble-t-il,  c 
restait  à  trouver  pour  éclaircir  complètement  la  questio 
avait  donc  un  pas  énorme  fait,  puisque  l'on  pouvait  expéri 
sur  des  corps  plus  simples  que  la  molécule  complexe  con 
par  le  glycéride,  les  acides  gras  et  l'on  pouvait  même  clio 
acides  gras.  Mais  la  théorie  de  l'oxydation  telle  qu'on  l'envi 
venait  encore  jeter  une  fausse  clarté  sur  le  problème.  Co 
concilier  effectivement  l'oxydation  pure  et  simple  avec  les  re 
auxquels  je  suis  arrivé? 

J'ai  trouvé  que  pour  tous  les  acides  gras  qui  rancissaient  ] 
d'iode  diminuait  dans  des  proportions  importantes.  II  ; 
donc  fixation  d'hydrogène  ou  saturation.  Voici  les  cliiffi 
moyennes  obtenues  :  loo  acides  gras  contenant  52,  4^)  *7o 
oléique  ne  contiennent  plus  au  bout  de  quelques  temp^que^^ 
d'acide  oléique,  d'où  il  résulte  que  la  saturation  est  bien  étî 
est  due  à  une  véritable  hydrolisation,  car  j'ai  observé  que 
sence  de  l'eau  est  nécessaire. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  le  savon  en  présence  de  l'eau 
minime,  vu  la  variété  des  sels  qu'il  peut  former,  ba 
acides,  etc.,  s'ionise  facilement.  Il  est  décomposé  par  \ 
l'acide  carbonique  de  l'air  d'où  formation  de  carbonate  de 
et  d'un  sel  acide,  lequel,  dans  le  cas  d'acide  oléique,  fixe  l'eî 
faire  un  sel  saturé  d'où  le  phénomène  du  rancissement.  L'hy 
n'étant  pas  elle-même  expliquée  dans  son  mécanisme,  il  y 
ce  cas-ci  comme  dans  tous  les  autres  à  chercher  sous 
influences  Ou  quel  agent  catalysant  elle  se  produit.   La  ta 

CONG.    DE   en.    ET    IMI. 
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•able  et  passionnante  et  elle  a  eneore  un  côté  mystérieux. 
)i,  ee  qui  m'importait  de  savoir,  c'était  la  cause  et  l'effet, 
tabli  que  quand  il  y  a  rancissement  il  y  a  diminution  de 
d'iode  et  liydrolisation. 

"^qiie  :  La  réaction  qui  donne  lieu  au  rancissement  produit 
►n  pas  des  traces  de  matières  transformées,  comme  on  le 
îore,  mais  des  quantités  importantes  qui  peuvent  grandir, 
temps,  tant  qu'il  y  a  de  l'acide  non  saturé  et  que  les 
ns  ci-dessus  sont  réalisées. 
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Section  V. 
UBER  DIE  ZERSETZUN6 

der  Fette  und  die  Ursaelie  des  Ranzigwerdens  dersell 


D'  Max  WINX'KEL,  im  Zniieli. 


Xacli  ciner  kuiven  Kritik  iibor  die  massgebeiid  gewordei 
Arbeiten  welclie  sich  auf  jenes  Gcbiet  erstrecken,  teilt  Vort 
gender  seine  eigenen  experimentellen  L'ntersuehungen  mit,  i 
komt  dabci  zu  folgenden  Resiiltaten. 

Der  bislierige  Begriff  der  Ilanziditiit  ist  ein  selir  iimfassend 
es  sind  durcb  jlussere  Einf bisse  zersetzte  Fette,  iind  zwar  m 
man  unterscbeiden  zwisehen  saiireny  ranzigen  und  saiiren  ^  r 
zigen  Fetten.  Der  Eintritt  jeglieber  Zersetzung  wird  veranlfl 
dureb  eine  anfiinglicli  geringc  Hydrolyse,  wobci  die  ensteben< 
freien,  iingesilttigten  Fettsiiuren  durcb  den  Sauerstoff  der  I 
weiteren  Zersetzungsvorgiingen  unterliegen.  Dadurcb  wird  e 
Erniedrigung  der  Saurezabl  und  lodzàlil  berbeigefubrt  und  * 
Gewiebt  des  Fettes  wesentlicb  erbobt.  Gleicbzeitig  treten  aide 
dartige  Verbindungen  auf,  eine  Erscbeinung,  worauf  die  Ran: 
keitsreactionen  von  Kreis  und  Sebmid  (Pbloroglucine-Salsai] 
resp.  Salsiiures  Metapbenylen-diamin)  beruben.  Vortragen 
spricht  sich  gegen  dièse  Reaction  aiiff,  da  ranzige  Butter  und 
oosnussoel  die  Réaction  versagcn,  andcre  Fette  aber,  wclebe  m 
nicbt  ranzig  sind  und  kurze  Zcit  beliebtet  waren,  die  Réaction 
intensiv  geben.  Als  Ursacbe  zuni  Eintritt  der  Zersetzung  resp. 
Hydrolyse  sind  in  ersten  Linie  der  Sauerstoff  zu  ncnnen,  ausi 
dem  Feucbtigkeit,  Licbt,  Warme  und  Fermente.  Letzterc  sel 
sind  nicbt  die  Ursacbe  zur  Zersetzung  der  Fette,  wolil  aber  s 
die  Zersetzungsvorgiinge,  welcbe  sicb  abspielen,  ausserordentl 
iibnlicb  denjenigen  der  Fermentationsprozess.  Zu  dem  Resu 
dass  ungesilttigte  Fettsiiuren  bei  der  Zersetzung  der  Fe 
bauptsacblicb  in  Action  treten,  und  dass  deren  Zersetzungs] 
dukte  aucb  oben  erwiibnte  Ranzigkeits  resp.  AUlebydreactio 
geben,  bat  Vortragender  eine  specielle  Untersucbung  der  Œlsîi 
gefiibrt. 
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Section  VI. 

SUR  LA  COMPOSITION  DES  SCORIES  THOMAS 

PAR 

AcH.  GRÉGOIRE 

Directeur  ad  int.  de  l'Institut  Chimique  et  Bactériologique  de  l'Etat  àCJeiubloux. 


Les  scories  de  déphoaplioration  constituent  actuellement  u 
des  grandes  sources  d'approvisionnement  en  acide  phosphoriq 
dont  dispose  l'agriculture.  Rien  que  dans  notre  petit  pays, 
statistique  accuse,  en  chiffres  ronds,  une  consommation  annue 
de  70  millions  de  kgs  de  scories  Thomas.  Ce  résidu  industr 
joue  donc  un  rôle  primordial  dans  Téconomie  rurale  et  mêi 
dans  l'économie  industrielle  par  son  action  indirecte  sur 
sidérurgie. 

Mais  en  regard  de  cette  masse  d'intérêts  qui  se  concentrent  s 
les  scories  Thomas  n'est-il  pas  étonnant  de  constater  combien  p 
avancée  est  l'étude  chimique  de  cette  substance.  Certes, 
composition  élémentaire  nous  est  connue,  mais  nous  ignorons 
à  peu  près  complètement  les  combinaisons  qu'elle  renferm 
Hilgenstock  y  a  trouvé  quelques  cristaux  de  tétraphosphî 
calcique,  Jensch  ('),  Wagner  (2),  Lecocq  (^)  des  silicophosphat 
complexes  et  c'est  tout. 

Nous  savons  d'un  autre  côté  que  la  plante  peut  emprunter  s 
phosphore  à  la  scorie  Thomas,  mais  le  mécanisme  de  cette  as 
milation  est  inconnu.  Pourquoi  cet  acide  phosphoriquc,  ccpendu 
relativement  peu  soluble,  est-il  si  bien  assimilé  par  la  végctatio 

Mais  il  y  a  plus  encore.  Malgré  l'énorme  capital  que  représeï 
le  mouvement  commercial  des  scories,  il  n'existe  pas  de  hv 
universellement  reconnue  comme  satisfaisante  pour  l'appréciati 
de  leur  valeur.  Cette  regrettable  lacune  est  vivement  ressen 
par  les  intéressés,   si  pas  toujours   d'une  façon   immédiate, 

(')  Zeitschrift  fur  angewandte  Chemie,  i88().  p.  u[)\). 
(*)  Die  Thomassclacke,  ihre  Bedeutung  und  Anwendung  als  Dungemii 
1884. 
(*)  Bulletin  de  rAssociatioii  belge  des  chimistes,  i()<)<>. 
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lirectcmcnt.  C'est  ce  qui  nous  a  engagé  à  nous  occuper 
ernière  question. 

qu'à  Toriginc  de  l'emploi  agricole  des  scories  Thomas, 
it  la  valeur  de  cette  marchandise  d'après  sa  teneur  en 
sphorique  total  et  d'après  la  finesse  de  mouture.  Ce 
jpréciation  est  resté  en  vigueur  dans  nombre  de  pays  : 
France,  Autriche,  etc.  C'est  là  une  façon  d'opérer  très 
lis  qui  présente  dans  la  j)ratique  de  très  graves  incon- 

l  la  méthode  de  vente  des  scories  Thomas,  d'après 
ur  en  acide  phosphorique  soluble  dans  les  acides 
ne  tient  pas  compte  des  variations  de  composition,  ni 
rsité  que  peut  présenter  le  groupement  des  divers  corps 
itervenant  dans  la  composition  des  scories, 
ant  on  sait  que  certaines  scories  sont  très  riches  en 
re,  que  d'autres  renferment  peu  de  cet  élément,  et,  j^ar 
jaucoup  de  silice  ;  on  sait  aussi  qu'il  existe  des  scories 
itent  facilement  et  rapidement  à  l'air,  tandis  que  d'autres 
pendant  des  anîiées.  Il  est  logique  de  supposer,  à  priori, 
e  phosphorique  contenu  dans  des  substances  si  diffé- 
doit  pas  posséder  la  même  valeur  fertilisante.  En  réalité, 
ir  et  M.  Maercker  ont  constaté  dans  leurs  nombreuses 
s  que  certaines  scories  possèdent  une  valeur  fertilisant43 
:;hant  de  celle  do  l'acide  phosphorique  soluble  dansTeau, 
d'autres  ne  peuvent  fournir  que  peu  de  phosphore  à  la 
1  représentant  les  rendements  donnés  par  les  premières 
ceux  correspondant  aux  mauvaises  scories  descendent 
0  dans  les  essais  de  Wagner  (^)  et  à  i6  dans  ceux   de 

n- 

ûdaut,  avec  la  vente  à  l'unité  d'acide  phosphorique  total, 
teur  paye  ces  mauvaises  scories  aussi  cher  que  les 
e  sj'stème  est  donc  contraire  à  la  justice, 
n'y  a  pas  que  ce  tort  isolé  et  immédiat  occasionné  par  la 
Lut  prix  d'un  engrais  de  peu  de  valeur.  En  effet,  il  est 
[ue  l'industriel  puisse,  par  certain  tour  de  main,  amé- 
phosphates  basiques  qu'il  produit.  Il  est  bien  évident 
'occupera  de  cette  améli,oration  que  si  l'opération   est 

che  Landwirtlischaftliclie  Presse,  i8î)4,  i^"^  12,  i3  et  14. 
irthschaftlichc  Versuchsstation,  XLV,  379. 
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avantageuse  pour  lui-même,  c'est-à-dire  que  si  la  scorie  très 
active  est  vendue  plus  cher  que  la  scorie  à  acide  phosphorique 
peu  assimilable. 

Ce  n'est  malheureusement  pas  tout.  11  existe,  en  effet,  un  grand 
nohibre  de  phosphates  à  teneur  variable  en  acide  phosphorique 
soluble  dans  les  acides  minéraux  mais  ne  possédant  aucune  valeur 
fertilisante. 

La  valeur  commerciale  de  ces  produits  est  par  conséquent  très 
faible,  ce  dont  d'habiles  commerçants  profitent  en  les  emjîloyant 
pour  falsifier  les  scories  Thomas.  La  méthode  d'analyse  emi^loyée 
ne  trahit  nullement  la  fraude  et  le  chimiste  chargé  du  contrôle 
doit  employer  des  méthodes  spéciales  pour  la  déceler.  Elle  passe 
donc  assez  facilement  inaperçue.  Aussi  se  plaint-on  assez  vivement 
de  la  fraude  dans  les  pays  qui  ont  conservé  l'ancienne  méthode 
d'appréciation.  Grandeau  la  signale  grandissant  en  France  (^)  ; 
Charles,  secrétaire  de  la  Commission  provinciale  d'agriculture 
du  Luxembourg  la  déclare  très  fréquente  dans  les  Ardennes. 

Cette  fraude  que  l'on  doit  donc  admettre  assez  répandue  et  la 
vente  des  scories  peu  actives  doivent  forcément  nuire  d'une  façon 
considérable  à  la  réputation  des  scories  Thomas  comme  engrais 
phosphatés  et  par  conséquent  tendre  à  restreindre  la  consomma- 
tion. Nous  voyons  que  l'industriel  qui  semble  à  première  vue 
n'avoir  rien  à  perdre  avec  le  système  actuel,  est  cependant  menacé 
par  celui-ci  dans  ses  propres  intérêts. 

En  résumé,  l'appréciation  des  scories  d'après  leur  teneur  en 
acide  phosphorique  total,  donne  le  même  prix  à  des  produits  de 
valeur  différente,  elle  ne  stimule  pas  le  x^rogrès  industriel  et  elle 
favorise  la  fraude.  Elle  nuit  donc  aux  intérêts  bien  entendus  de 
la  culture  et  de  l'industrie. 

Il  s'agit  nécessairement  de  distinguer  l'acide  phosj)horique 
actif,  assimilable  des  scories  et  celui  de  certains  phosphates 
naturels.  Un  grand  nombre  d'auteurs  se  sont  occupés  de  cette 
question,  mais  la  première  i^lace  appartient  incontestablement  à 
P.  Wagner,  Directeur  de  la  Station  agronomique  de  Darmstadt. 

Dès  1887,  il  avait  reconnu  la  solubilité  de  l'acide  phosphorique 
de?  scories,  dans  les  acides  très  dilués,  même  dans  l'acide  citrique 
à  I  °/o  (').  En  1888,  il  écrivait  :   «  La  question  de  savoir  comment 

(^)  Journal  d'agi'iculture  pratique,   1904,  11°  G,  p.  182. 

(*)  Die  Thomasschlacke,  ihre  Bedeutung  uiul  Anwcudung  al«  Dungemittel, 
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se  présente  la  solubilisation  ou  la  valeur  fertilisante  de  plusieurs 
phosphates,  lorsque  ceux-ci  sont  incorpores  au  sol,  ne  peut  être 
résolue  en  traitant  ces  phosphates  par  des  solvants  plus  ou  moins 

'~?s,  à  des  températures  plus  ou  moins  élevées  ou  par  un 

ilus  ou  moins  prolongé.  Cette  valeur  fertilisante  relati\*c 
'obtenir  que  par  des  essais  de  culture  directs.  Après,  il 
Lre  recherché  s'il  existe  un  réactif  chimique,  acide  dilué 
3n  saline,  qui,  dans  certaines  conditions  bien  déterminées, 
r  les  phosphates  dans  le  même  rapport  que  les  agents  qui 
n  jeu  dans  le  sol  »  ('}.  Partant  de  ce  principe,  A\  agner 
;uccessivement  trois  méthodes  :  dans  les  deux  premières, 
^•ait  comme  solvant  un  citrate  d'ammoniaque  acide  de 
ation  bien  déterminée,  dans  la  troisième  et  la  dernière, 
ion  d'acide  citrique  à  2  ®/o.  Il  y  a  donc  eu  un  long  travail 
ition. 

b  poursuivi  qui  vient  d'être  indiqué  est  très  difficile  à 
5,  car  la  méthode  doit  encore  répondre  à  une  autre  condi- 
3  doit,  en  effet,  fournir  les  mêmes  résultats,  quel  que  soit 
;te  qui  l'emploie  et  dans  n'importe  quel  lieu.  Dans  l'éla- 
de  la  méthode  définitive,  on  a  du  tenir  note  de  cette 
!  et  les  conditions  d'applications  ont  été  stipulées  dans 
indres  détails  ('). 

}5,  la  seconde  méthode  a  été  admise  comme  base  des 
ons  en  Allemagne  ;  elle  a  été  ensuite  remi^lacéo  par  la 

■k 
^. 

néthode  reconnue  comme  satisfaisante  par  la  plui)art  des 

mtateurs  agricoles  allemands,  a  été  vivement  critiquée. 

d,  au  point  de  vue  analytique,  les  conditions   requises 

e  un  bon  dosage  ne  sont  pas  sans  paraître  arbitraires  à 

)  de  chimistes.  Cependant  ce  reproche  est  facile  à  écarter 

rappelle  bien  les  conditions  auxquelles  doit  répondre  la 

itiques  élevées  par  Peterman  et  Graftiau  (^)  en  Belgique, 
ann,  Meissl  et  Ileitmair  en  Autriche  (*),  Grandeau  en 
5ont  plus  importantes.  Les  essais  faits  à  Gembloux  n'ont 

Dûiigewert  und  die  nilionnclle  Verwenduiiî?  der  Thomasschlacke. 

îNER.  Bestimmung   der  zitroneiisaureloslichen   Phosphorsaure  in 

ehlen.  Parey-Beiiiii. 

etin  de  la  Station  agronomique  de  l'Ktat.  n^  64. 

;chrift  fiir  das  landw-Versuchsweseu  in  Oesterreieh  1898,  1900. 
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pas  montré  une  concordance  fort  satisfaisante  entre  les  résuli 
culturanx  et  les  chiffres  fournis  par  le  dosage.  Ces  essais  ont 
faits  en  pots.  Grandeau,  Meissl  et  Reitmair  ont  opéré  en  p! 
champ  et  sont  arrivés  à  la  même  conclusion  que  Petermann. 
plus,  il  y  a  lieu  de  remarquer  qu'au  point  de  vue  du  conti 
seulement  la  pratique  de  la  méthode  Wagner  n'a  pas  été  s 
occasionner  en  Allemagne  beaucoup  de  récriminations  de  te 
espèce  et  parfois  très  violentes  (').  Si  nous  examinons  la  méth 
Wagner  dans  son  principe  môme,  nous  voj^ons  qu'il  s'agit  d' 
méthode  absolument  empirique.  En  l'absence  de  données  certai 
sur  la  composition  immédiate  des  scories,  il  ne  pouvait  pas  i 
question  d'opérer  autrement. 

Peu  de  temps  après  la  publication  des  premières  méthc 
Wagner,  un  industriel  bohémien,  Ployermann  (*)  constata  qui 
fusion  des  scories  avec  du  sable  avait  pour  résultat  d'augmei 
notableïnent  la  solubilité  citrique  de  l'acide  phosphorique  de 
scones.  Des  essais  de  Wagner  montrèrent  peu  après  que 
scories  étaient  en  réalité  plus  actives  que  les  scories  non  trai 
et  dans  la  suite  le  même  expérimentateur  trouva  qu'il  existait 
relation  intime  et  directe  entre  la  solubilité  citrique  des  scorie 
leur  teneur  en  silice.  De  là  à  conclure  que  l'acide  phosphori 
actif  des  scories  se  trouve  sous  forme  de  silicophosphate  de  chî 
il  n'y  a  qu'un  pas.  C'est  la  conclusion  de  Wagner. 

S'il  en  est  bien  ainsi,  il  doit  être  possible  de  remplacer  le  réi 
empirique  de  Wagner  par  un  réactif  si)écifique.  L'analyse  an 
alorr.  une  base  scientifique  et  il  est  à  prévoir  que  la  métl 
pourrait  être  moins  sensible  aux  perturbations  étrangères. 

La  molécule  qui  se  désagrège  dans  le  sol  et  que  nous  dey 
détruire  rapidement  dans  l'analyse,  serait  donc  constituée 
deux  acides,  l'acide  silicique  et  l'acide  phosphorique,  et  par 
bases,  la  chaux  principalement.  Xe  serait-il  pas  possible  d'enh 
l'acide  silicique  par  un  fluorure  et  de  recueillir  le  reste  d 
molécule  en  solution  dans  le  citrate  d'ammoniaque  ? 

Après  des  essais  assez  laborieux,  nous  sommes  arrivés  i 

(*)  Wagner.  Die  Bestimniung  der  zilronensaùreloslieheii  Pliosphos 
in  Thoinnsmehlen  et  procès  verbaux  des  réunions  des  Stations  agronomî 
allemandes  dans  Landwirtschaftliche  Versuelistationen. 

(-)  Beitrapr  zur  Fraf?e  dev  Citratloslichkeit.  (lohmann-IIannover. 
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aquaiit  fortement  la  scorie  qui  est  sans  action,  pour 
sur  les  phosphates  naturels  et  d'un  emploi  relativement 

if  renferme  par  litre  : 
261  grs  de  citrate  d'ammonium  tribasique. 
33  grs  de  fluorure  d'ammonium. 
20  grs  dé  nitrate  de  calcium. 
I  gr.  d'ammoniaque  libre. 
te  de  calcium  est  nécessaire  pour  l'obtention  de  solutions 
ammoniaque  libre  pour  la  facilité  de  la  préparation  et 
ervation  du  réactif.  On  emploie  100  ce.  de  ce  réactif 
d'eau  pour  l'attaque  de  i  gr.  de  scories.  La  digestion  se 
pendant  une  heure.  Les  premiers  essais  faits  avec  cette 
1903  avaient  montré  que  les  solubilités  dans  le  citrate 
l'acide   citrique,   suivant  Wagner,  ne  marchaient  pas 
arallèlement.  Par  exemple  : 

Acide  phosphorique,       Acide  phos.  sol. 
citrate  fluoré.  Acide  citr.  dilué. 

corie  Thomas  renfermait         8.02  %  i5.58  % 

3Conde     id.  id.  i5.3o  %  i5.20  ^/o 

li  de  culture,  en  1903,  où  ces  deux  scories  ont  été 
,  n'a  donné  qu'un  résultat  incertain,  que  l'on  ne  peut 
ber  en  compte  en  raison  de  l'attaque  des  plantes  par 

ons  repris  cette  imi)ortantc  question, 
tnaintenant,  nous  avons  opéré  sur  des  échantillons  de 
^nservés  au  Laboratoire,  et  sur  un  échantillon  que 
directeur  du  Laboratoire  d'Anvers,  avait  bien  voulu 
îttre.  Pour  pouvoir  disposer  d'un  plus  grand  nombre 
ons  et  en  môme  temps  x)Our  être  certain  d'avoir  des 
nts  des  divers  produits  mis  sur  le  marché  et  d'opérer  sur 
3S  purs,  nous  nous  sommes  adressés  directement  àtoutes 
travaillant  d'après  Thomas  Gilchrist,  dans  le  pays  et 
montrées  limitrophes  et  nous  leur  avons  demandé  de 
sser  des  échantillons  de  scories  brutes.  Nous  avons 
yage  et  le  tamisage  au  Laboratoire, 
l'obligeance  des  usiniers,  nous  avons  ainsi  pu  disposer 
atillons. 

ries  ont  d'abord  été  soumises  à  une  analyse  assez 
V^oici  les  résultats  obtenus  : 
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Q  des  chiffres  de  ce  tableau  n'est  pas  facile  à  cause 
extrême  de   chaque    élément.  Même   les  scories 

3  même  usine  (elles  sont  indiquées  par  des  acco- 
des  différences  considérables  dans  leur  compo- 
pour  s'en  convaincre,  de  comparer  les  n*'  i,  ^,  3 

3t6. 

incerne  la  solubilité  de  l'acide  phosphorique  des 
3ide  citrique  dilué  et  dans  le  citrate  d'ammoniaque 
li  nous  intéresse  pour  le  moment  plus  particuliè- 
juger  ï)ar  le  tableau  suivant  qu'il  existe  un  grand 
jVG  les  deux  caractères. 

plus  facile  la  comparaison,  on  a  rangé  les  scories 
issant  de  solubilité. 


l'ammoniaque  fluoré. 

Acide  citrique  à  2 

N»  i8 

N"    l8 
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Cinq  échantillons  seulement  sur  les  24  examinés,  les  n^- 
22  et  24  sont  classés  différemment  par  les  deux  diss 
essayés. 

11  y  a  lieu  de  noter  comme  différence  notable  entre  h 
séries  de  résultats  que  le  fluo-citrate  fournit  des  valeu 
rieures  à  celles  données  par  Tacide  citrique  dilué  et 
variations  d'une  scorie  à  l'autre  sont  beaucoup  plus  m 
avec  le  premier  réactif.  La  solubilité  oscille  entre  76.6  e 
avec  Tacide  citrique  à  2  "/o  et  entre  49- o  et  86.6  %  avec 
citrate  ammonique. 

Existe-t-il  un  rapport  quelconque  entre  la  solubilité  d( 
phospliorique  et  la  composition  de  la  scorie  ? 

Avant  d'examiner  cette  question,  il  y  a  lieu  de  pei 
présence  de  la  grande  concordance  des  résultats  fournis 
deux  dissolvants  essayés,  que  ces  réactifs  portent  leur  ac 
des  combinaisons  assez  bien  définies.  Un  de  ces  réactifs  es 
tandis  que  l'autre  est  nettement  alcalin. 

Pour  introduire  un  peu  d'ordre  dans  les  résultats  des  t 
et  permettre  de  tirer  des  conclusions,  nous  ferons  quatre 
de  scories  suivant  leur  solubilité,  c'est-à-dire  que  nous  dii 
le  tableau  précédent  en  quatre  tranches  de  6  échantillons 
ferons  les  moyennes  des  éléments  dosés.  Pour  éviter  de  réj 
chiffres,  nous  nous  contenterons  d'indiquer  ces  moyei 
lecteur  pouvant  toujours  se  reporter  au  tableau  généra 
obtenons  ainsi  : 

Fluo-citrate  ammonique. 


Numéros 

Solu- 
bilité 

prO" 

X>2  Qô 

total 

Si02 

CaO 
com- 
binée 

CaO 
libre 

p205 

SiO-' 

CaO 

pi()5 

18,20,4 
3.7.9 

22,21.17 

5,iG,io 
11,24,23 

12,19,13 
G,i5,i4 

7->,« 
G5,G 

60,9 
53,3 

18,02 
iG,49 
i7,")''> 
17,32 

8,40 
9.3G 
8,3G 
G,i  I 

45,22 
45,Gi 
47,HG 

î2,93 
3,25 
3,î)5 
5,7G 

2,14 

2,00 

a,  83 

2,5l 

2,7G 
2,73 

^,74 
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Acide  citrique  ù  2  "l,, 


î)«.9 

1742 

9,2î) 

44w4 

a,8() 

1.87 

2..")7 

ç)5,() 

i<>4î) 

8,80 

44,84 

2,27 

,,8; 

2,72 

92, G 

17,()8 

7,«î) 

4(î,80 

4'<>î) 

a.24 

2.(>ri 

«4.7 

ï7'î)<' 

r),c)a 

48.71 

;').()  2 

:{.<.4 

2,:i 

4,H2 


:^^î)4 


8,2:^ 


lions  chaque  colonne  du  tableau  précédent. 
3ur  en  acide  phosplioriquc  des  scories  étudiées  ne  montre 
elation  avec  la  solubilité  de  cet  élément  dans  les  deux 
issayés  ;  ce  facteur  est  donc  certainement  sans  influence 
iubilité. 

s  passons  maintenant  à  la  silice  (il  s'agit  naturellement 
ce  combinée),  nous  relevons  des  différences  bien  caracté- 
.  D'une  façon  très  régulière  pour  Tacide  citrique  dilué, 
3eu  moins  de  régularité  pour  le  fluo-citrate  ammonique, 
lité  de  Tacide  pliosplioriqe  diminue  parallèlement  avec  la 
1  acide  silicique.  Les  scories  renfermant  moins  de  7^/0 
ilicique  sont  nettement  caractérisées  par  une  faible  sein- 
gs résultats  sont  absolument  d'accord  avec  ceux  de  Hoyer- 
de  Wagner. 

nfluence  de  l'acide  silicique  ressort  très  bien  également  de 
raison  des  rapports  acide  phospliorique  :  silice.  Ce  rap- 
iiotablement  plus  élevé  pour  les  scories  peu  solubles,  que 
es  qui  sont  très  attaquables.  Cependant  les  variations  ne 
tit  pas  une  régularité  absolue  surtout  en  ce  qui  concerne 
trate  ammonique. 

leur  en  chaux  combinée  varie  très  peu  relativement  ; 
it  on  peut  c(mstater  un  parallélisme  complet  entre  ces 
LS  et  la  solubilité.  Plus  une  scorie  renferme  de  chaux 
î,  moins  elle  est  soluble. 

B  conséquence  de  la  faiblesse  des  variations  dans  le  taux 
,ux  combinée,  le  rapport  de  cet  élément  «à  l'acide  phospho- 
re très  peu.  Ce  rapport  oscille  entre  2.08  et  3.52  avec  une 
de  2.72.  Ce  rapport  de  la  chaux  à  l'acide  phosphorique 
dans  le  phosphate  tricalcique.  Les  scories  contiennent 
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donc  d'une  façon  générale,  plus  du  double  de  la  chaux  nécessaire 
à  la  saturation  complète  de  Tacide  pliosphoriquc. 

Pour  la  chaux  libre,  on  constate  une  augmentation  très  notable 
et  très  régulière  de  la  teneur  au  fur  et  à  mesure  que  la  solubilité 
diminue.  C'est  là  une  constatation  qui  a  déjà  été  faite  par  de  nom- 
breux auteurs  ;  plusieurs  ont  attribué  ce  fait  à  l'influence  de  la 
diminution,  par  neutralisation,  de  l'acidité  du  réactif  et  conclu  con- 
tre la  méthode  Wagner.  Nous  pensons  que  cette  conclusion  est 
fautive  car  on  relève  le  même  fait  avec  le  fluo-citrate  qui  est  légè- 
rement alcalin  et  pour  lequel  il  ne  peut  être  conséquemment  ques- 
tion de  neutralisation.  11  faut  admettre  plutôt  que  l'augmentation 
de  la  teneur  en  chaux  libre  dans  les  scories  est  un  indice  d'une 
modification  dans  la  constitution  même  de  cette  matière 

Xous  arrivons  maintenant  à  la  constatation  la  plus  importante 
de  tout  notre  travail,  au  rapport  entre  la  chaux  combinée  et  l'acide 
silicique.  En  moyenne,  ce  rapport  est  de  6.14  avec  un  minimum  de 
3.37  et  un  maximum  de  11.36.  L'augmentation  de  ce  rapport  est 
accompagnée  d'une  diminution  proportionnelle  de  la  solubilité  de 
l'acide  phosphorique.  Le  fait  est  surtout  très  net  pour  l'acide  citri- 
que dilué  et  pour  les  valeurs  élevées  du  rapport  en  question.  Quand 
ce  rapport  atteint  ou  dépasse  7,  la  scorie  est  peu  soluble.  Il  semble 
donc  que  l'introduction  de  chaux  dans  la  scorie,  au  delà  d'une  cer- 
taine limite,  ait  pour  résultat  la  production  de  combinaisons  plus 
saturées,  d'une  grande  résistance  à  la  désagrégation. 

Quand  le  revêtement  basique  du  convertisseur  se  délite  facile- 
ment, il  passe  beaucoup  de  chaux  dans  le  bain  et  cette  chaux  se 
combine  lentement  à  l'acide  silicique  de  la  scorie.  Lorsque,  au 
contraii*e,  le  revêtement  est  très  résistant,  il  passe  moins  de  chaux 
dans  la  scorie  et  le  mouvement  vers  la  saturation  de  la  silice  est 
moins  accentué.  D'après  ceci,  la  présence  d'une  forte  j)roportion 
de  chaux  libre  dans  une  scorie  serait  un  indice  de  la  plus  ou  moins 
grande  saturation  de  l'acide  silicique  et  de  la  constitution  dans  la 
masse  de  combinaisons  plus  saturées  et  plus  stables. 

Si  les  essais  de  culture  auxquels  sont  emi>loyécs  les  scories  étu- 
diées ici  Confirment  les  résultats  obtenus  par  Wagner  et  Maercker 
et  montrent  une  certaine  concordance  entre  l'effet  cultural  et  la  solu- 
bilité, les  constatations  précédentes  donneraient  un  moyen  simple 
d'améliorer  les  scories.  11  suffirait  d'employer  comme  revêtement 
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[•tisseur  les  matériaux  les  plus  résistants  possibles  à  la 
ition. 

e  les  résultats  précédents  ne  soient  pas  encore  d*une 
3  absolue,  ce  cjui  doit  faire  admetti-e  qu'un  ou  plusieurs 
lutres  que  la  teneur  en  silice  interviennent  pour  détermi- 
ubilité  de  Tacide  phosphorique,  nous  croyons  pouvoir  les 
dans  les  proi)osi tiens  suivantes. 

:iste  une  concordance  étroite  entre  la  solubilité  de  Tacide 
ique  des  scories  dans  Tacide  citrique  dilué  et  la  solubilité 
uo-citrate  ammonique.  Cette  concordance  t^nd  à  faire 
la  présence  dans  les  scories  de  combinaisons  silico-plios- 
>ien  déterminées. 

solubilité  de  l'acide  phosphorique  des  scories  dans 
rique  dilué  dépend  avant  tout  du  rapport  CaO  :  SiO-. 
rapport  s'élève  à  7,  la  scorie  est  peu  soluble. 
teneur  élevée  des  scories  en  chaux  libre  ne  diminue  pas 
ité citrique  de  Tacide  phosphorique  par  suited'une  neutra- 
lus  grande  de  réactif  employé,  mais  elle  est  Tindice  d'une 
n  plus  complète  de  l'acide  silicique. 

employant  comme  revêtement  dans  les  convertisseurs 
t'iaux  très  résistants,  il  est  à  prévoir  qu'on  produirait 
Bs  plus  solubles. 
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Section  VII. 

Détermination  de  la  toxicité  des  Alcools  et  des  Essences 

par  Phémolyse  des  globules  du  sang. 

PAR  LE 

ly  A.J.-J.  VAXDEVKLDE 

Directeur    du    Laboratoire    de    la    Ville    de    Gand. 


Jem  occupe  depuis  1899  de  la  détermination  biochimique  de  la 
toxicité  des  combinaisons  chimiques,  en  vue  de  pouvoir  établir 
une  méthode  analytique,  basée,  non  sur  des  déterminations  pon- 
dérales le  plus  souvent  sans  signification,  même  lorsqu'elles  sont 
exactes,  mais  bien  sur  la  manière  dont  elles  se  comportent  vis-à-vis 
de  Torganismc  lui-même. 

Mes  recherches  sur  la  détermination  biochimique  du  coefficient 
de  toxicité  font  l'objet  de  plusieurs  mémoires  publiés  de  1899  à 
1904  et  sont  basées  sur  les  propriétés  plasmolitiques  du  proto- 
plasme végétal.  Depuis  cette  année,  j'ai  constaté  que  les  propriétés 
hémolytiques  des  globules  rouges  du  sang  défibriné  pouvaient 
être  mises  avantageusement  à  profit  pour  ces  déterminations  et  je 
désire  ici  exposer  brièvement  les  résultats  que  j'ai  publiés  in  ex- 
tenso dans  la  Chemiker  Zeitung,  au  sujet  de  la  toxicité  des  alcools 
et  des  essences. 

La  détermination  a  été  faite,  d'après  les  méthodes  adoptées  en 
sérothérapie,  en  recherchant  les  doses  limites  des  substances  qui 
ne  produisent  aucun  effet  toxique  sur  les  globules  sanguins  de 
l'homme  et  des  animaux.  Je  prépare  au  préalable  une  solution 
aqueuse  de  chlorure  sodique  à  0.9  GV  "  o»  ainsi  qu'une  solution 
alcoolique  (alcool  éthylique  à  5o  V  "/o)  du  même  sel  et  à  la  même 
concentration.  Dans  une  série  d'éprouvettes  j'introduis  2,5  ce.  d'un 
mélange  de  ces  deux  solutions,  de  manière  que  chaque  éprou- 
vettc  contienne  pour  un  volume  de  100  ce.  de  liquide  total   un 

lON<;.   I)K  (II.  KT  I)K  IMI.  a(» 
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é  Gay  Lussac  (V°/o)  d'alcool  éthylique  de  moins  (lue 
te  qui  la  précède  immédiatement  ;  j)iiis  j'ajoute  à  chacun 
anges  2,5  ce.  d'émulsion  de  globules  rouges  de  sang, 
►rouvette  renferme  donc  5  ce.  de  liquide, 
répété  sur  Talcool  éthylique  et  sur  diverses  espèces  de 
ntréciu'il  existe  une  concentration  limite  que  Ton  peut 
;  noter  au  but  de  3  heures,  pour  laquelle  les  phénomènes 
ument  les  mêmes  que  ceux  que  Ton  observe  dans  la  solu- 
ologique  exempte  d'alcool.  Mais  quand  cette  concentra- 
j  est  dépassée,  même  très  faiblement,  on  observe  une 
très-nette  des  globules.  L'hémolyse  fixe  donc  la  solution 
^  moins  concentrée  en  hémolysine  chimique,  l'absence 
e  fixe  la  concentration  de'la  solution  critique, c'est-à-dire 
ition  non  vénéneuse  limite  dans  laquelle  les  globules 
iltérés.  Quand  on  abandonne  les  séries  d'éprouvettes  à 
3S,  on  constate  au  bout  de  24  heures  que  la  limite  de  con- 
observée  après  3  heures  est  déplacée  de  2  degrés 
iviron. 

tiou  critique  déï  l'alcool  éthylique  renferme  2,5o  ce. 
ï  de  globules  sanguins,  o.55  ce.  de  solution  aqueuse  de 
odique  et  1.95  ce.  de  solution  alcoolique  de  ce  sel  ;  elle 
onc  19.5  V  "/o  d'alcool  éth>Hique. 

jîté  des  alcools  et  des  essences  a  été  déterminée  au 
la  solution  critique  des  dissolutions  de  ces  alcools  et  de 
es  dans  l'alcool  éthylique.  Ces  solutions  critiques  con- 
îs  quantités  suivantes  d'alcool  éthylique  et  de  substance 
ans  l'alcool  éthylique  à  raison  de  i  GV  °  o. 
eurs  fournies  par  les  solutions  critiques  permettent 
par  un  calcul  simple,  le  coefficient  critique  de  toxicité, 
3  le  poids  de  substance  isotoxique  à  100  poids  d'alcool 

absolu.  L'examen  du  tableau  suivant  fait  constater 
►1  méthylique  est  moins  toxique  pour  les  globules  du 
'alcool  éthylique  ;  les  autres  alcools  et  les  essences  qui 
idiés  se  classent  comme  Suit  au  point  de  vue   de  leur 

toxiques  : 
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SIBSTAXCKS   DISSOITKS 


Gr.  Afx:ooi.  Gr. 

KTIIYUQUK    I   SL'BSTAX(  K 
ABSOIX  DISSOUTE 


A!i't)ol  iiiétliyHque 

»       élhvlique 

»       propylique 

»       isobiilylique 

»       ainylitiue 
Ksst»iu*e  d'absinthe 

»         «ranis 

»         «le  badiane 
A  net  bol 

Kssence  de  rarvi 
(^arvène 
Carvol 
Essence  de  fraises 

»         «le  framboises 

»         de  groseilles 

»         de  coings 

»         <le  i)oires 

»         de  ]>oinnies 

»         de  i)ét'hes 

))         d'abricots 

»         d'ananas 

j>         naturelle  de  cognac 

»         artificielle  de  cognac 

i)         de  citron 

»         de  citron  sans  teri)èiie 

M         de  racines  d'angélique 

»         de  semences  d'angélique 

»         de  cannelle  de  ('bine 

»         de  cannelle  de  Ceylan 
Ablêbyde  cinnamique 
Kssencc  «l'amandes  amères 
Aldébytle  benzoïque 
Nitrobenzol 
Kssence  de  thym  rouge 

»         de  thym  blanc 
Thymol 
Kssence  de  neroli 

»         de  clous  de  giroffle 

»         «le  muscatle 

})         de  menthe 
Menthtd 


ir),s8(>o 

0,2000 

ir>488<) 

— 

i.'>,oî)i7 

0,1900 

i4,(i945 

0,1840 

14,2974 

0,1800 

11,9145 

0,0  i5o 

9,5:ii(i 

0,0  lao 

9,r>3i() 

0,0120 

î).î)287 

0,01 25 

i.s,r)o:n 

0,0170 

Ii,9ï4'> 

0,01 5o 

1 3,900a 

0,0175 

15,0917 

0,0190 

15,0917 

0.0190 

15,0917 

0,0190 

15,0917 

0,0190 

15.0917 

0,0190 

15,0917 

0,0190 

i4,(»945 

o,oi85 

15,0917 

0,0190 

15.0917 

0,0190 

10,7230 

0,01 35 

î).î)aH7 

0,01 25 

i3,io59 

0,01  ()5 

ia.3iiG 

0,01 55 

11,9145 

0,01 5o 

I2,3ii6 

O.OI55 

i3,5o3i 

0,0170 

1 1,91 4'^ 

0,0  i5o 

i3,io59 

o,oi()5 

i4,<iî)4'» 

0,01 85 

14, «945 

0,01 85 

13.9002 

0,0175 

1 1,1202 

0,0140 

11.5173 

0,0145 

10,7230 

0,01 35 

11,5173 

0,0145 

1 3, 1059 

0,01 05 

12,7088 

o,oi(»o 

12,3ll(î 

0,01 55 

12,7088 

0,0l()0 

100 

47: 


alcool  éthylique 

alcool  isopropyliquc 
29  :     alcool  isobutyliquc 
12,5  :  alcool  amyliquc 

4,78  :  essence  de  fraises,     de    framboises, 
poires,  pommes,  abricots,  ananas 


groseilles,     coings. 
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•2,33  :  essences  de  pêches,  d*aniaiides  amères,  aldeliyde  benzoïque 
1,  iiitrobenzol 

ce  de  carvi,  de  cannelle  de  Chine 
ce  de  citron,  aldéhyde  cinnaraique,  essence  de  clous 

ce  de  muscade,  menthol 

ce  de  citron  sansterpène,  essence  de  menthe 

ce  d'absinthe,  car vène,  essence  de  cannelle  de  Ceylan 

ce  de  thym  blanc,  de  neroli 

ce  de  thym  rouge 

ce  naturelle  de  cognac,  thymol 

ol,  essen>ee  artificielle  de  cognac 

ce  d'anis,  de  badiane 

ts  confirment  dans  les  grandes  lignes  ceux  que  j'ai 

X  méthode  plasmolytique;  ils  démontrent  la  toxicité 

les  essences,  bien  plus  élevée  que  celle  des  alcools, 

des  sanguins.  Je  suis  parvenu  à  établir  par  plasmo- 

iode  de  dosage  biologique  des  alcools  et  des  essences; 

5  permettra,  ainsi  qne  j'ai  déjà  pu  le  constater,  de 

antage    les  résultats  du  dosage  quantitatif  de  ces 

Bibliographie  : 

;  3**  VI.  Nat.  Gen.  Congres,   Anvers  1899. 

.  intern.  pharmac.  1900. 

.  Nat.  Gen.  Congres,  Bruxelles  1900. 

Soc.  med.  Gand  1900. 
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Section  IX. 

L'Utilité  et  la  nécessité  de  l'Étude  de  l'Histoire 

DE    LA 

Chimie  et  de  la  Pharmacie  dans  les  Universités 

PAR 

Herman  SCllELENZ 
à  CASSEL. 


Peut  être  me  reprochera-t-on  de  porter  de  Teau  à  la  mer  en  en- 
tretenant l'assemblée  de  Tutilité  et  de  la  nécessité  d'enseigner 
l'histoire  de  notre  science.  En  effet,  depuis  les  temps  les  plus  recu- 
lés, l'individu  aime  à  se  souvenir  des  contes  dans  lesquels  sa  mère 
lui  narrait  les  hauts  faits  des  ancêtres;  il  cherche  à  les  imiter  et  à 
les  surpasser.  Il  transmet  aussi  à  la  postérité  les  événements  dou- 
loureux, la  décadence  d'ancêtres  frivoles  qui  dilapidèrent  la  for- 
tune de  la  famille  et  abandonnèrent  à  leurs  descendants  la  charge 
de  la  relever. 

La  famille  est  la  base  de  toute  les  communautés.  Plus  elle  est 
grande,  plus  elle  est  imposante,  plus  importante  aussi  et  plus 
nécessaire  est  la  tradition  du  passé.  Les  contes  se  condensent, 
l'histoire  nouvelle  commence  ;  l'anglais  «  tells  no  more  stories  », 
ne  fait  plus  de  contes,  il  parle  de  a  history  »,  en  Allemagne  les 
«  Geschiditen  »  se  changent  en  «  Gescïiichte  »,  en  France,  les 
histoires  en  liistoire,  cette  science  dont  Schiller  dit  «  qu'elle  nous 
«  guérit  de  l'admiration  exagérée  de  l'antiquité  et  du  regret  puéril 
«  des  temps  passés,  parce  qu'elle  appelle  notre  attention  sur  ce  qui 
«  nous  possédons  »  ou  d'ai)rès  un  mot  du  célèbre  historien  Ranke, 
la  science  qui  se  glorifie  de  juger  le  passé  et  de  faire  connaître 
aux  contemporains  tout  ce  qui  est  profitable  à  la  postérité. 

En  dépit  de  l'utilité  bien  reconnue  des  sciences  historiques  et  de 
l'opinion  des  autorités  que  nous  venons  de  citer,  l'histoire  des 
sciences  empiriques,  des  sciences  naturelles,  de  la  chimie  de  la 
pharmacie  etc.  est  l'objet  d'une  négligence  déplorable.  En  1889, 
déjà,  le  professeur  Puschmann,  de  Vienne  se  plaignait  qu'elle 
n'occupât  pas  la  place  qui  lui  était  due  parmi  les  autres  sciences 
et  des  plaintes  semblables  se  font  entendre  chaque  jour  et  partout. 
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J'omets  à  dessein  les  motifs  scientifiques  allégués  pour  justifier 
cette  négligence,  motifs  qui  s'appuient  sur  les  caractères  distinc- 
tifs  entre  les  sciences  empiriques  et  les  sciences  spéculatives  (^) 
pour  décrire  en  quelques  mots  l'état  des  études  historiques  dans 
les  différents  pays. 

Pendant  mes  études,  le  professeur  Sclnvanert  à  Greifswald 
faisait  un  cours  sur  l'histoire  de  la  chimie  ;  c'était  là,  je  pense,  un 
exemple  tout  à  fait  unique.  A  la  vérité,  il  se  bornait  à  lire  un  court 
résumé  de  l'histoire  de  la  chimie  de  Hofer,  ce  que  je  pouvais  par- 
faitement constater,  ayant  moi-même  étudié  Hofer  pour  me  fami- 
liariser en  même  temps  avec  la  langue  française. 

Actuellement  encore,  les  universités  de  ma  patrie  sont  loin 
d'être  des  «  alma^  matres  »  pour  l'histoire  de  la  chimie  et  celle  de 
la  chimie  appliquée  à  la  pharmacie  ou  celle  de  la  pharmacie  pro- 
prement dite.  Je  ne  connais  que  le  professeur  Schaer  de  Stras- 
bourg, ancien  i)harmacien,  qui  annonce  régulièrement  des  cours 
d'histoire.  N'ayant  pas  reçu  de  réponse  à  la  question  que  je  lui  ai 
adressée,  je  ne  puis  dire  de  combien  d'heures  se  compose  ce  cours 
ni  la  faveur  qu'il  rencontre  auprès  des  auditeurs.  A  Rostoek, 
l'illustre  pharmacologue  Kobert  donne  chaque  hiver  un  cours 
d'histoire  de  la  médecine  et  de  la  pharmacie  réunies,  ce  cours 
comporte  une  heure  par  semaine.  —  Il  développe  des  chapitres 
(c  choisis  »  de  cette  histoire  en  i^résence  d*un  nombreux  auditoire. 

Relativement  à  la  Belgique,  M*"  le  professeur  Gilkinet  a  bien 
voulu  m*écrire  ce  qui  suit  : 

«  L'histoire  de  la  pharmacie  devrait  être  enseignée  dans  les 
))  Universités,  malheureusement,  ce  cour  n'existe  pas  dans  les 
»  programmes, et  pour  ce  qui  concerne  l'Université  de  Liège  notam- 
»  ment  qui  est  une  Université  de  l'Etat  nous  ne  pouvons  modifier 
»  les  programmes  des  cours  sans  l'intervention  de  la  Législature. 

))  J'essaie  de  combler  cette  lacune  par  des  digressions  faites 
»  pendant  les  cours  et  surtout  par  des  conférences  que  je  donne  àla 
»  Société  des  Etudiants  en  pharmacie,  mais  cela  est  insuffisant, 
»  je  le  reconnais,  et  je  désirerais  voir  apporter  un  remède  à  l'état 
yy  actuel  des  choses.  11  n'est  pas  admissible  qu'un  pharmacien 
»  ignore  le  nom  de  Paracelsus  ou  celui  de  Scheele. 

(')  On  trouvera  des  déductions  remarquables  sur  ce  sujet  dans  un  essai 
du  professeur  Magnus  de  Breslau, 
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»  Votre  communication  nous  aiderait,  peut-être  à  obtei 
»  création  d*un  cours  d'hitoire  de  la  pliarmacie,  ce  que  je  cou 
»  rerais  comme  un  grand  bien  » 

Relativement  à  la  France,   M.  le  professeur  Buaemkr  de  1 
vorsité  de  Toulouse  m'écrit  «  En  ce  qui  concerne  Thistoire 
médecine,  il  y  a  un  seul  cours  public  officiel  à  la  Faculté  de  1 

(c  Autrefois  mon  collègue  F.  Dupuy  faisait  quelques  1 
d'histoire  de  la  pharmacie  tous  les  trois  ans,  moi-même,  j 
quelques  leçons  d'histoire  de  la  pharmacie  au  courant  du  sem 

»  Cette  branche  est  malheureusement  très  négligée  etn'inte 
que  très  peu  de  personnes)). 

Aux  Pays-Bas,  d'après  ce  que  m'écrit  M*^  Van  Itallie  il 
pas  de  cours  de  cette  brandie  ;  il  oublie  de  mentionner  tout 
qu'il  existe  une  histoire  de  la  pharmacie  des  Pays-Bas  pa 
Stoeder,  et,  actuellement  des  Essais  historiques  de  M.  Vai 
Wielen. 

M""  E.  Dam  de  Copenhague,  qui  s'intéresse  beaucoup  a 
toire  de  notre  science  et  a  publié  d'excellents  travaux,  m'a  f 
des  renseignements  concernant  le  Danenmrk.  Feu  le  profe 
E.  P.  Frants  Petersen  faisait  un  cours  régulier  à  l'école  de 
macie  de  Copenhague  et  ce  cours  était  fréquenté,  bien  que 
toire  de  la  pharmacie  ne  fut  pas  une  branche  à  examen.  L'Ec< 
Pliarmacie  possède  même  une  petite  collection  historique 
vient  d'être  incorporée  au  musée  archéologique.  Petersen  s< 
vait  pour  son  cours  d'un  guide  historiciue  rédigé  de  sa  plui 
extrait  de  l'histoire  de  la  pharmacie  de  Phillippe. 

La  Suède  nous  fournit  un  exemple  absolument  unique. 
possède,  selon  M^  ïloscndahl,  des  professeurs  officielî 
enseignent  «  Farmaciens  historia  ))  et  la  branche  fait  part 
l'examen. 

On  comprendra  cependant  que  les  dix-huit  heures  consa 
au  cours,  ne  suffisent  qu'à  donner  un   court  résumé  de  la 
science  en  question. 

La  rédaction  du  Pharmaceutical  Journal  a  bien  voulu  me  i 
mettre  des  renseignements  au  sujet  de  l'Angleterre.  Elle  m' 
«  We  dont  know  of  any  lectures  on  the  history  of  Pharma 
»  Great  Britaih  and  we  dont  thing  that  any  such  instructioi 
*  given  ». 
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Vous  connaissez,  je  suppose,  les  admirables  notices  biographi- 
ques-historiques sur  Lavoisier,  Malaguti,  etc.,  du  professeur 
Guareschi  de  Turin  ;  le  célèbre  historien  m*écrit  qu*en  Italie,  il  n'y 
a  pas  de  chaire  d'histoire  des  sciences  en  général;  par  conséquent 
il  n'en  n'existe  pas  non  plus  pour  Thistoire  de  la  Pharmacie. 

En  ce  moment,  je  ne  crois  pas  qu'il  y  ait  en  Suisse  d'enseigne- 
ment de  l'histoire  de  la  Pharmacie,  dej)uis  le  départ  du  professeur 
Schaer,  le  successeur  de  Fliickiger,  qui  pendant  sept  ans  a  en- 
seigné cette  branche  à  l'Université  de  Zurich. 

Une  expérience,  qui  m'est  personnelle,  vous  permettera  d'appré- 
cier, en  quelque  sorte,  l'importance  que  l'on  attache  à  l'étude  de 
l'histoire.  J'ai  offert  aux  étudiants  d'une  Université,  pas  trop 
éloignée  de  Cassol,  de  leur  donner  un  cours  gratuit  de  cette 
science.  Par  déférence  et  pour  m 'assurer  un  ai)i)ui  qui  m'eût  con- 
féré une  certaine  autorité  et  m'eût  facilité  l'emprunt  des  livres  et 
des  portraits  des  anciens  auteurs  mentionnés,  je  me  suis  adressé, 
il  y  a  deux  ans,  au  professeur  de  ('himie  Pharmaceutique  de  cette 
Université  ;  sa  réponse  ne  m'est  pas  encore  parvenue  ;  je  ci*ains 
qu'elle  n'arrive  pas  avant  ma  mort  et  j'ai  renoncé  à  mon  projet. 

Je  pense  que  les  faits  que  je  viens  d'énumérer  seront  suffisants 
pour  justifier  les  plaintes,  relatives  à  la  médecine,  de  notre  savant 
historien,  le  professeur  Puschmann  et  prouver  qu'elles  peuvent 
s'appliquer  également  à  la  Pharmacie,  à  la  Chimie  et;  j'ajouterai, 
à  toutes  les  sciences  techniques  en  général. 

Il  en  résulte  que  les  associations  pharmaceutiques  qui  s'occupent 
surtout  de  favoriser  les  intérêts  professionnels  sont,  comme  les 
Universités,  défavorables,  je  dirai  même  presque  hostiles  à  l'étude 
de  l'histoire.  Je  ne  puis  i)as  vous  citer  ici  d'aussi  nombreux 
exemples,  mais  je  crois  qu'à  rexception  de  rAinericim  Pharmaceu- 
tical  Association  qui  a  institué  un  «  Comitee  on  historical  Phar- 
macy  »  toutes  les  associations  ont  les  mômes  sentiments,  plus  ou 
moins,  (pie  VApotheker-Verein  en  Allemagne.  Cette  associatiim  a 
supprimé  la  subvention  annuelle  qu'elle  accordait  au  Musée  Ger- 
manique de  Nuremberg,  qui  renferme  une  pharmacie  et  des  collec- 
tions pharmaceutiques,  créations  de  notre  collègue  Ilermann 
Peters,  et  elle  se  borne  à  des  dons,  votés  chaque  année  à  nouveau. 
De  plus,  depuis  une  vingtaine  d'années,  elle  refuse  l'entrée  de  son 
ancienne  et  excellente  publication  «  Archiv  dei'  Pharmacie^»  à 
tous  les  travaux  historiques,  bien  que  l'intérêt  du  public,  pour  les 
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lectures  de  ce  genre  augmente  évidemment  :  les  essais  liistoi 
publiés  par  les  journaux  le  prouvent  à  suffisance,  si  même  Vh 
manifesté  est  un  intérêt  (Vamateurs,  si  Ton  veut,  de  dilettani 

Le  dilettantisme,  ou  mieux  Tignorance,  se  montre  clain 
dans  cet  orgueil  qu'éprouvent  les  modernes  pour  leurs  exp 
ces,  leurs  inventions,  leurs  découvertes,  puis  dans  le  dédai 
travaux  de  leurs  prédécesseurs,  enfin  dans  les  plaintes  qui 
plissent  les  journaux,  sur  la  dureté  et  les  malheurs  des 
actuels,  aussi  bien  que  dans  la  glorification  inconsidérée  du  i 

Voici  quelques  exemples  de  notre  injuste  orgueil  : 

La  thérapie  des  organes  des  animaux  se  flatte  d*être  une  i 
tion  toute  moderne.  Or,  en  réalité,  l'antiquité  en  présent 
traces  et  Paracelsus,  a  fondé  un  système  s'appuyant  sur  le  « 
lia  similibus  »  d'Hippocrate  pour  rechercher,  d'après  la  do 
des  signa  natura\  les  médicaments  correspondants.  Vous 
verez  dans  les  vieilles  Thériaques  des  préparations  qui  se  pi 
tent  directement  comme  les  devancières  de  nos  .sera  ou  antito, 

Vous  vous  rappelez  certainement  la  réclame  américaine  pr 
,sant  la  musique  curative.  En  réalité,  dans  les  sanctuaires  d' 
pios,  à  Epidaure,  on  a  usé  de  cet  agent  thérapeutique,  et  vous 
tous  que  la  Tarentclla  passait  pour  guérir  la  piqûre  des  taren 
vous  vous  souvenez  également  qu'il  y  avait  des  mélodies  en 
contre  la  danse  de  Saint-Ciny,  etc. 

Il  existe  une  thérapeutique  toute  moderne,  basée  sur  l'acti 
la  lumière,  mais  nous  possédons  un  <  Essai  sur  l'influence 
lumière  sur  le  corps  humain  »  par  un  pharmacien  du  Bas- 
Erdwin  Chrph.  Ebermaier  et  datant  de  1797. 

Vous  avez  entendu  parler  des  opérations  par  suggestioi 
les  pratiquait  déjà  dans  les  sanctuaires  grecs.  Tout  le  monde 
du  vin  pasteurisé,  de  légumes  conservés  selon  la  méthode  de 
teur,  du  lait  de  Soxhlet,  mais  c'est  un  médecin  français,  n 
Arcachon,  qui,  dès  1884,  a  publié  les  princii)esfondamentau5 
méthode  Pasteur  ;  en  1804,  déjà  le  chef  de  cuisine  Appert  a 
teurisé  »  et  en  1782,  Scheele  dans  sa  i)auvre  pharmacie  de  la 
ville  suédoise  de  Koping,  montra  que  le  vinaigre  ne  se  d 
posait  plus  après  avoir  été  chauffé  à  Tébullition, 

La  moderne  Lanoline  est  connue,  comme  médicamment  ( 
métique,  depuis  les  temps  les  plus  reculés  et,  dans  mon  «  Hi 
de  la  Pharmacie  »,  j'ai  publié  quelques  documents  prouvant 
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ilgraf  (le  liesse,  Maurice  IV,  an  i6®  siècle,  ordonnait  du  vin 
>  lequel  il  avait  fait  macérer  un  gésier  de  poule  —  voilà  notre 
le  pei^sine  —  et  en  môme  temps,  la  preuve  qu'il  existe  toujours 
médecins  et  des  pharmaciens  amateurs. 

icore  un  exemple  relatif  à  la  chimie  analytique  :  le  papier 
tif  peut  se  glorifier  d'un  âge  respectable.  Au  temps  des  Grecs 
3S  Romains  on  s'est  servi  d'un  papier  imprégné  d'un  extrait  de 
de  Galles  pour  reclierchcr  le  vitriol  de  fer,  dans  le  vitriol  de 
pre. 

lelques  exemples  encore,  de  notre  injustice  envers  le  passé. 
s  nous  plaignons  d'une  réclame  inouïe,  mais  les  oculistes 
ains  avaient  des  réclames  pour  recommander  leurs  collyres  et 
léme  temps  une  espèce  d'affiche  ;  au  moyen-age,  par  exemple, 
riacleiirs  employaient  une  réclame  retentissante  obtenue  au 
en  de  trompettes  et  de  tambours,  et  le  fabricant  actuel  envel- 
e  son  Huile  de  Harlem,  son  Essentia  coronaia,  etc.,  dans  des 
ers  montrant  en  facsimile  les  anciens  textes  du  temps  de  l'in- 
:ion  de  ces  remèdes. 

irtout  on  §e  plaint  de  la  concurrence  illégale,  en  Allemagne, 
i  foule  des  «  I^fuscher  »  y  compris  les  marchands  divers,    des 
-femmes,  des  monastères.  Ecoutez  ce  que  chante   le  Regimen 
lia'  salernitanœ,  approximativement  du  x**  siècle  : 
Kin^unt  se   inedicos  omnes  :   idiota  sacerdos 
Miles,  mercator,  cerdo,  iiutrix,  orator  ! 
[i]>pelez-v()us  que  le  médecin  était  en  mémo  temps  pharmacien.) 
^us  retrouvez,  du  reste,  ces  vers,  mot  à  mot,  dans  les  siècles 
ants. 

âge  d'or  du  passé  ne  connaissait,  pensez- vous,  ni  mensonge, 
nposture.  Détrompez-vous  !  L'homme  est  mauvais  depuis  son 
ine  ;  il  n'est  pas  vrai  que  «  homines  mutantur  ».  Il  y  a  tou- 
s  eu  de  l'imposture  et  des  imposteurs. 

s  viens  de  mentionner  le  papier  réactif  employé  pour  déceler 
Isification  du  vitriol  de  Chypre.  La  bible  nous  parle  de  baume 
fié,  Pline,  d'indigo  artificiel.  Un  apothicaire,  ZanonidaRossi, 
^enise,  fut  puni  d'une  amende  de  400  florins  d'or  et  de  la  perte 
ion  privilège,  pour  avoir  vendu  une  thériaque  préparée  sans 
im.  A  Nuremberg,  il  existait  des  employés  chargés  de  cons- 
V  les  falsifications  si  fréquentes  des  épiées  :  safran,  sucre,  etc., 
3s  coupables  étaient  souvent  punis  de  mort.  En  France,  il 
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existe  une  foule  de  «  pasquilles  »,  etc.,  qui  se  moquent  du  phar- 
macien imposteur  et  lui  appliquent  Tépithète  de  «  quiproqueur  ». 

On  se  plaint  des  aides,  des  assistants  ;  on  oublie  qu'il  faut  que 
jeunesse  se  passe  et  que,  nous  aussi,  nous  avons  été  jeunes  sans 
être  i)arfaits.  (^uant  aux  domestiques  en  général,  Pétrarque  les  a 
dépeints  sous  des  couleurs  tranchantes.  Les  lois  ne  font  que  se 
répéter,  lorsqu'elles  défendent  l'ivresse,  les  excès  sexuels,  et 
réclament  la  chasteté,  un  peu  de  mortification,  etc.  ;  et  si  en  réalité 
la  jeunesse  pharmaceutique  manqua  et  manque  encore  aujour- 
d'hui de  politesse,  de  savoir-vivre  et  d'instruction  professionnelle, 
à  qui  la  faute?  \  mon  avis,  aux  chefs  qui  (presque  partout, 
du  moins  en  Allemagne)  abandonnent  à  eux-mêmes  les  jeunes 
membres  de  la  famille,  et  ceux-ci,  privés  de  l'influence  spéciale- 
ment féminine,  oublient,  dans  les  clubs  et  les  restaurants  (nous 
disons  :  Kneipe),  en  gi'andc  partie  le  bon  ton. 

Encore  une  observation  :  la  question  du  féminisme  s'est  intro- 
duite aussi  dans  la  pharmacie,  la  chimie,  la  médecine.  Certaines 
femmes  ont  la  prétention,  non  seulement  de  remplacer  les  hommes, 
mais  encore  de  les  surpasser.  Or  la  question  féminine  n'est  pas 
du  tout  nouvelle.  J'ai  constaté,  dans  mon  travail  Les  Femmes  nu 
rc^ne  dEsculupe,  qu'il  y  eut  dans  tous  les  siècles  des  femmes 
médecins  et  pharmaciens.  Depuis  quelques  semaines  j'ai  l'honneur 
de  connaître  une  dame,  fille  d'un  médecin  (inventeur  d'une  panacée 
contre  la  peste  qui  ne  l'empêcha  pas  de  mourir  de  cette  maladie), 
épouse  d'un  célèbre  théologue  allemand,  qui,  après  la  mort  de  son 
époux,  devint  pharmacien  de  la  Cour  d'un  prince  de  Wurtemberg, 
au  xvr  siècle. 

Permettez-moi  d'ajouter  quelques  mots  sur  une  question  toute 
d'actualité.  Je  suppose  que  la  plupart  d'entre  vous,  ont  en- 
tendu l'allocution  charmante  de  M .  le  Bourgmestre ,  pen  - 
dant  la  réception  très  aimable  dont  la  belle  ville  de  Liège  nous  a 
honorés  hier  soir  ;  vous  vous  souvenez  que  M.  Kleyer  a  i)arlé  des 
exigences  hygiéniques  relatives  à  cet  aliment  d'une  si  grande 
importance,  le  lait,  et  qu'il  demandait  une  méthode  simple,  peu 
coûteuse,  pour  déceler  sa  falsification.  C'est  l'histoire  qui  me 
permettra,  si  je  puis  ainsi  parler,  de  montrer  ma  reconnaissance 
envers  la  ville  de  Liège.  La  question  du  lait  occupa  déjà  l'anti- 
quité et  Ton  se  servit,  il  y  a  au  moins  2,000  ans,  d'une  méthode 
mentionnée  plus  tard  par  Alberi-le-Grand  et  qui  est  encore  connue 
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de  nos  jours.  Quand  on  verse  une  goutte  de  lait  pur  sur  Tongle, 
cette  goutte  reste  spliérique  ;  une  goutte  de  lait  baptisé  s'étale  sur 
l'ongle  ;  Témulsion  idéale  du  lait,  dérangée  par  l'addition  d'eau, 
perd  l'équilibre  de  ses  molécules. 

Certes,  cet  essai  n'est  pas  quantitatif  mais,  combiné  avec  la 
méthode  optique,  je  ne  doute  pas  qu'il  ne  donne  des  résultats 
suffisants  pour  le  contrôle  préventif  des  marchés. 

Je  crois  que  ce  que  je  viens  de  dire  suffit  à  prouver  l'importance 
des  études  historiques.  Existe-t-il  un  moyen  de  s'initier  à  ces 
études  ?  Possédons-nous  un  grand  nombre  d'essais  historiques  sur 
des  thèmes  spéciaux  ?  Nous  connaissons  une  excellente  collection 
de  thèmes  historiques  par  André  Pontier,  une  histoire  de  la 
pharmacie  à  Lille,  œuvre  consciencieuse  de  Leclair,  un  périodique 
historique  fondé  par  feu  Peypers,  médecin  à  Amsterdam,  le 
«  Janus  »,  et,  depuis  quelques  années,  paraissent  les  Miiiei- 
liingen  der  deiitschen  Gesellschaft  fiir  Gcschichtc  dcr  Medicin 
—  Toutefois,  le  seul  manuel  qui  permit  de  se  rendre  compte  de 
l'état  de  la  pharmacie  en  général,  était  l'histoire  de  la  pharmacie 
de  Phillippe,  avec  l'appendice  du  professeur  Ludwig.  Aussi  long- 
temps qu'il  en  exista  des  exemplaires  dans  le  commerce,  tous  les 
épigones  furent  forcés  d'y  recourir.  L'édition  est  épuisée  en  Alle- 
magne, de  même  que  celle  de  l'œuvre  classique  de  Hermann  Kopp, 
Geschichte  der  Clicmie.  Moi-même,  j'ai  entrepris  la  lourde  tâche 
d'écrire  ma  Geschichte  der  Pharmazie,  Plusieurs  d'enti'c  vous  ont 
bien  voulu  se  la  procurer  et  l'étudier  ;  ils  reconnaîtront,  je  l'es- 
père, qu'il  n'est  pas  trop  difficile  d'y  puiser  des  renseignements 
sur  toutes  les  branches  de  l'histoire  de  la  pharmacie,  tant  scientifi- 
que que  professionnelle,  ainsi  que  sur  les  sciences  auxiliaires.  On 
comprendra  que,  en  ma  qualité  d'allemand,  j'aie  accordé  une  place 
prépondérante  à  ma  patrie,  mais  les  origines  de  la  pharmacie 
étant  les  mêmes  pour  le  monde  entiçr,  la  plus  grande  partie  de 
mon  œuvre  s'applique  à  tous  les  peuples  et  il  ne  reste  pas 
grand'chose  à  ajouter  pour  chacune  des  différentes  nations.  On  a 
bien  voulu,  très  aimablement,  constater  qu'il  existait  maintenant 
un  guide,  une  encyclopédie  de  l'histoire  de  la  pharmacie  scien- 
tifique et  professionnelle. 

Peut-être  cela  vous  intéressera-t-il  quelque  peu  de  connaître 
l'influence  qu'a  exercée  mon  œuvre  sur  les  connaissances  histo- 
riques ;  vous  pourrez  constater  non  seulement  que  cette  influence 
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a  été  très  faible,  mais  encore  que  les  essayistes ^  les  historien 
dédaigné  d'user  du  moyen  d'instruction  que  je  venais  de 
offrir. 

C'est  Sudhoff,  fondateur  et  directeur  de  la  Deutsche  Gesells 
fur  Gesvhivhte  (1er  Medicin,  qui  a  découvert  que  Basilius  \ 
tinus^  auquel  on  avait  attribué  jusqu'à  nos  jours  la  quali 
moine-alchimiste  du  xv*'  siècle,  n'avait  jamais  existé,  mai 
sous  son  nom,  se  cachait  un  amateui',  homme  d'esprit,  très 
d'une  petite  ville  de  Thuringe,  Johannes  Thôhle,  qui  fourni 
compilation  dans  la  manière  d'un  Paracelsus.  Le  fait  se  ti 
consigné  dans  mon  histoire;  cependant,  j'ai  constaté  que  le  far 
du  même  célèbre  Basilius  rei)arait  encore  dans  un  essa 
l'histoire  de  la  matière  médicale  de  la  Phannaceutische  Post, 
un  autre  essai  de  VApotheker  Zeitnng^  enfin  dans  la  biogr 
de  Biringutti,  trois  a»uvres  presque  synchroniques. 

("est  de  même  Sudhoff  qui,  dans  d'excellents  travaux,  i 
ressortir  toute  la  grandeur  du  réformateur  des  sciences  natur 
du  fondateur  de  l'école  iatrochimiciue,  de  Paracelsus.  Néann 
nous  lisons  dans  un  Essai  de  l'amérit^ain  Packard  sur  les 
latans  célèbres  {Bulletin  of  thc  John  llopkins  University 
Paracelse  n'était  que  «  a  pure  and  simple  quack  »,  un  chai 
pur  et  simple. 

Un  fait  relatif  à  l'histoire  de  la  civilisation.  Le  profe 
La<lenburg,  de  Breslau,  dans  un  discours  rationaliste  qui  i 
grand  biniit,  niait  les  miracles  ;  on  avait  oublié  que  des 
analogues  étaient  loin  d'être  nouvelles,  et  un  prêtre  ofl 
Ladenburg  un  pari  relatif  à  l'authenticité  du  miracle  bien  c 
de  S'  Janvier.  J*ersonne  ne  se  souvint  qu'un  célèbre  ])harms 
chimiste,  Caspar  Xeumann,  avait  expliqué  ce  miracle,  ainsi q 
pluies  de  sang,  les  stigmates,  etc.,  à  la  cour  du  roi  Fré( 
Guillaume,  en  1727. 

Citons,  enfin,  un  fait  qui  s'est  passé  récemment  et  dém 
l'importance  de  l'histoire  au  point  de  vue  judiciaire.  .Je  dois 
remarquer  que,  en  allemand,  le  mot  «  Klelte  »  signifie  qu 
chose  d'agglutiné,  qui  adhère  et,  de  plus,  le  glouteron,  la  bar 
les  cheveux  conglutinés  par  suite  de  soins  insuffisants  ou 
teigne  ;  la  plique  polonaise  est  une  espèce  de  Klette.  Il  y  a  que 
semiiines,  un  médecin  accusa  les  pharmaciens  de  tromperie 
qu'ils  vendaient  de  la  Klettenwurzeloel  (huile  de  bardane),  se 
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dernier  médicament,  qui  était  ordonné  en  vertu  de  la  doctrine  des 
signa  natiirœ  dont  je  viens  de  vous  parler  —  le  glouteron  aurait 
été  choisi  comme  médicament  capillaire,  parce  que  ses  capitules 
ressemble raieni  à  la  tête  couverte  de  cheveux.  —  Or,  ceci  est  radi- 
calement faux.  Jamais  les  anciens  ou  nos  ancêtres  ne  se  sont  servi 
du  glouteron  comme  capillaire.  En  examinant  les  péridines  des 
capitules,  qui  sont  presque  agglutinés,  on  pensait  peut-être  à  la 
teigne  et  à  ses  conséquences,  et  Ton  ordonnait  les  feuilles,  en  thé, 
comme  dépuratif,  mais  très  rarement  toutefois.  En  l'éalité,  on 
préconisait  Thuile  antique,  <c  Kletten-Oel  »,  pour  soigner  le  poil,  le 
débarrasser  des  Kletten.  Un  charlatan  ignorant  a  ajouté  le  mot 
«  AVurzel  »  et,  parfois,  on  a  délivré  une  huile  colorée  au  moyen 
d'une  fausse  bardane,  Valcanna  (orcanette)  que  Ton  employait  déjà, 
au  xvi*^  siècle,  à  la  préparation  d'une  huile  de  roses.  Je  pourrais 
vous  citer  une  foule  d'exemples  analogues,  si  je  ne  craignais 
d'abuser  de  votre  temps. 

Pour  conclure,  vous  me  demanderez  peut-être  de  \h)us  faire  des 
propositions  relativement  à  l'organisation  des  études  historiques. 
Je  crois  que  ce  n'est  pas  le  lieu  indiqué  pour  développer  mes  vues 
à  ce  sujet.  Je  serai  pleinement  satisfait  si  je  suis  parvenu  à 
appeler  votre  attention  sur  cette  lacune  de  nos  études.  Je  suis 
convaincu  que  les  pharmaciens  et  les  chimistes  intéressés  trou- 
veront la  juste  mesure,  d'après  le  tempérament  des  différentes 
nations,  pour  arriver  au  résultat  désiré.  La  vérité,  ne  l'oublions 
pas,  est  le  bien  le  plus  précieux  ;  sa  recherche  est  le  devoir  et 
l'honneur  de  tous,  mais  surtout  des  hommes  de  science  et, 
mag^istra  veritatis  historia.  Je  serais  heureux  de  lui  avoir  rendu 
hommage  par  mon  discours. 

8i  je  vous  ai  convaincu,  je  vous  i)rierai  de  voter  la  conclusion 
suivante  : 

L'étude  de  l'histoire  de  la  pharmacie  et  de  la  chimie  est  néces- 
saire et  le  Congrès  émet  le  vœu  que  des  cours  de  cette  science 
soient  organisés  dans  les  Universités,  les  Ecoles  spéciales,  etc. 
Ce  vœu  a  rallié  l'unanimité  des  suffrages  de  la  section. 
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Essais  sur  l'analyse  du  Sol  ar 


PAU 


Ad.   mercier 

Directeur    du    laboratoire    de    Ilnsselt. 


Le  sol  arable  est  composé  U*un  sciuelette  insoluble  cl 
acides,  de  matières  organiques  et  de  matières  minérales  so 

Les  matières  minérales  simt  libres  ou  combinées  à  la 
organique  ;  dans    tous    les   cas   nous    n'envisageons    ici 
matières  solubles  dans  les  acides.  Nous  constatons  qu'une 
de  la  matière  organique  est  soluble  dans  les  acides  ;  nous 
tcms  aussi  qu'une  terre  épuisée  par  THCl  laisse  passer  en  î 
une  quantité  de  matières  minérales  moindre  que  la  mèm 
préalablement  calcinée.  Nous  sommes  donc  fondés  à  dir 
matière  organique  insolubilise  une  partie  de  la  matière  mi 
il  existe  donc  dans  le  sol  une  combinaison  organo-minérale 

La  fertilité  du  sol  est  représentée  par  la  quantité  de  n 
minérales  susceptible  d'être  absorbée  par  les  plantes  ;  n 
sons  pour  le  moment  abstraction  de  l'azote  afin  de  ne  pas 
quer  la  question  que  nous  nous  proposons  d'examiner. 

Trois  causes  principales  concourent  au  maintien  de  la 
du  sol  :  1°  La  désagrégation  de  la  roche,  qu'elle  soit  restée  ( 
ou  bien  qu'elle  ait  été  transportée  ; 

2°  La  désagrégation  de  la  matière  organique  avec  mis 
berté  d'une  certaine  quantité  de  matières  minérales  ; 

3°  L'apport  direct  de  matières  fei'tilisantes. 

Il  résulte  de  cette  conception  de  la  fertilité,  que  la  ([uai 
matières  réellement  utiles  varie  d'une  année  à  l'autre  et 
analyse  chimique  parfaite  est  impuissante  à  l'exprimer. 

Est-ce  à  dire  que  l'analyse  chimique  du  sol  est  inutile  ? 

Loin  de  nous  cette  pensée,  l'analyse  chimique  du  sol  pcui 
d'immenses  services  à  l'agriculteur  ;  toute  la  question  rési 
l'utilité  pratique  qu'il  pourra  retirer  de  cette  analyse. 
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Actuellement  l'analyse  chimique  du  sol  renseigne  la  totalité  des 
éléments  fertilisants  solubles  dans  Tacide  chlorhydrique  concen- 
tré (D®  i,iS)-  L'agriculteur  constata  donc  si  son  sol  manque  tota- 
lement d'un  des  éléments  essentiels  à  tout  sol  fertile,  en  compa- 
rant les  proportions  des  éléments  fertilisants  entre  eux  il  peut 
préjuger  des  éléments  à  apporter  comme  engrais  sans  cependant 
avoir  une  certitude  quelque  peu  fondée.  Nous  sommes  donc  d'avis 
que  l'analyse  du  sol  (éléments  solubles  dans  l'HCl  concentré)  ne 
renseigne  pas  suffisamment  l'agriculteur,  qu'il  y  a  lieu  de  recher- 
cher une  méthode  d'analyse  plus  explicite  pour  la  pratique. 

Le  nec  plus  ultra  serait  d'épuiser  le  sol  avec  une  solution  de 
force  identi(iue  au  liquide  qui  circule  dans  les  poils  radiculaires. 
Nous  ne  possédons  pas  ce  liquide,  je  suis  d'avis  qu'il  est  introuva- 
ble, parce  que  ce  liquide  est  de  la  matière  vivante  et  que  nous  ne 
pouvons  préparer  que  de  la  matière  morte.  Xous  n'essayerons 
même  pas  de  vouloir  préparer  ou  composer  un  liquide  analogue, 
nous  nous  contenterons,  d'une  solution  d'HCl,  seulement  nous 
ferons  varier  la  concentration  de  cette  solution.  Nous  espérons 
arriver  par  ce  moyen,  non  pas  à  déterminer  les  éléments  fertilisants 
directement  assimilables  par  les  plantes,  mais  seulement  nous 
faire  une  idée  de  l'altérabilité  du  sol,  c'est-à-dire  de  la  mise  en 
circulation  des  éléments  fertilisants  du  sol.  Des  essais  de  culture 
nous  renseignerons  ultérieurement  sur  la  valeur  pratique  de  nos 
constatations. 

Au  lieu  d'adopter  la  digestion  de  3oo  gr.  de  terre  dans  un 
litre  et  demi  d'une  solution  quelconque,  de  décanter  ensuite  un 
litre  représentant  par  conséquent  200  gr.  de  terre,  nous  avons 
décidé  de  procéder  par  lévigation.  Cette  décision  a  été  prise  pour 
les  raisons  suivantes  : 

I**  Nous  sommes  absolument  libre  d'opérer  sur  telle  quantité  de 
terre  que  nous  jugerons  convenable, 

2"  Nous  pouri'ons  apprécier  l'intensité  d'action  de  notre  réactif, 

3^  Nous  éviterons  des  réactions  complexes  et  inconnues  qui  ont 
lieu  pendant  la  digestion  soit  à  froid,  soit  à  chaud. 

Pour  épuiser  un  sol  aussi  convenablement  que  possible  et 
obtenir  une  solution  aussi  concentrée  que  possible  des  éléments 
iictifs  de  ce  sol,  il  était  raisonnable  de  procéder  par  épuisements 
successifs,  c'est-à-dire  que  la  solution  du  cylindre  I  passât  sur  le 
cylindre  II  et  celle-ci  sur  le  cj'lindre  TII  et  ainsi  de  suite.  Nous 
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avons  expérimenté  ce  mode  d'épuisement  et  nous  avons  constj 
qu'il  est  irréalisable  en  ]>ratique.  Pour  peu  que  le  sol  renferme 
l'argile  ou  une  certaine  quantité  de  matières  organiques,  la  filt 
tion  n'a  plus  lieu  qu'avec  une  lenteur  désespérante  incompatil 
avec  la  pratique.  Nous  avons  ensuite  essayé  de  recueillir  les  so 
tions  de  chaque  cylindre,  de  les  mélanger,  et  de  considérer 
mélange  comme  premier  épuisement  ;  de  faire  un  second,  pi 
un  troisième  épuisement  et  le  cas  échéant  un  plus  grand  nomb: 
jusqu'à  ce  que  la  dernière  solution  ne  renferme  plus  d'élémei 
fertilisants  ;  la  lenteur  de  la  filtration  empêche  d'utiliser  ce 
opération  dans  la  pratique  courante. 

Considérant  l'impossibilité  d'une  filtration  ordinaire,  nous 
avons  recherché  la  cause  et  nous  avons  observé  qu'elle  n'est  p 
exclusivement  due  au  pouvoir  absorbant  de  la  terre,  ni  à  la  fines 
des  particules,  mais  sui'tout  à  l'air  interposé  et  adliérant  a 
particules.  Cette  constatation  faite  nous  avons  essayé  la  filtrati 
de  bas  en  haut  au  lieu  de  la  faire  de  haut  en  bas  ;  nous  avons  pi 
nement  réussi. 

Xos  cylindres  sont  en  verre,   ils  mesurent  4^   milimètres 
diamètre  sur  25o  millimètres  de  hauteur,  la  partie  inférieure  < 
conique  et  terminée  par  un  tube  de  5  millimètres  de  diamètre. 
20  millimètres  du  bord  supérieur  il  y  a  un  tube  de  déversemc 
mesurant  aussi  5  millimètres  de  diamètre. 

Dans  la  partie  conique  on  tasse  du  coton  hydrophile,  on  pla 
une  rondelle  de  papier  à  filtrer,  puis  25o  gr.  de  terre  fine,  on  pla 
encore  une  rondelle  de  papier,  finalement  une  bonne  couche 
coton  hydrophile  et  on  termine  par  des  graviers  lavés  ;  ces  g 
vicrs  sont  indispensables  pour  maintenir  en  place  le  tampon 
coton  et,  par  conséquent,  assurer  une  filtration  régulière 
parfaite. 

Un  tube  en  verre  de  même  diamètre  que  l'ajutage  inférieur  ( 
relié  à  celui-v-i  au  moyen  d'un  bout  de  caoutchouc,  le  tube  en  ver 
est  maintenu  vertical,  il  a  i  ^  î  à  2  mètres  de  longueur.  Un  disposi 
spécial  permet  d'introduire  dans  ce  tube  le  liquide  destiné  au 
vage  et  cela  goutte  par  goutte.  La  rapidité  d'écoulement  doit  et 
soigneusement  réglée  de  manière  à  débiter  5oo  ce.  en  lo  à 
Iieures;  cet  écoulement  très  lent  est  obtenu  au  moyen  d'une  pin 
à  vis,  de  préférence  la  pince  de  Hoffmann. 

rOX<i.  I)K  (II.  KT  I)K  l»II.  .  ^7 
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)pareil  ainsi  monté,  on  laisse  écouler  le  liquide  extracteur 

a  rapidité  indiquée  ci-dessus,  la  terre  s'imbibe  lentement 

[•  s'écliappe  par  le  haut  sans  rester  adhérent  aux  particules. 

sitôt  que  le  liquide  atteint  Tajutage  supérieur  il  s'écoule 

atiquement,  il  est  recueilli  dans  un  ballon  jaugé  de  i  2  litre. 

îontact  de  la  terre  avec  la  solution  acide  constamment  renou- 

lure  donc  environ  12  heures. 

500  premiers  ce.  sont  étiquetés  :    Solution  I 
5oo  ce.  siiiuants  :  Solution  II 

500  e.e,  suivants  :  Solution  III 

Doo  e.e.  suivants  :  Solution  IV 

artir  de  ce  moment  on  lave  à  l'eau  distillée  de  la  môme  façon 

c  la  même  rapidité. 

vons-nous  justifier  ce  mode  dépuisement?   Oui,  il  est  basé 

îs  essais  directs  de  lavage.  Savoir  : 

X  cylindres  que  nous  considérions  comme  épuisés  ont  été 

i  l'eau  distillée,  on  a  recueilli  les  eaux  de  lavage  par  fractions 

c.  c,  on  a  titré  chacune  de  ces  fractions  et  on  a  obtenu  les 

its  suivants  : 

NaH  0 


Volume 

10  \. 

»  V7I  nx^^ 

H  Cl  enlevé  •'  „ 

titré. 

1 

II 

I 

II 

.c. 

5  ce. 

5i,5 

5i,5 

.c. 

5  ce. 

49.6 

49.2 

0.8 

1,6 

.c. 

5  ce 

33,2 

34,8 

33,6 

3o,4 

.c. 

5  ce. 

ia,9 

14,0 

-4.2 

72,0 

.c. 

5  ce. 

4.0 

4.» 

92,0 

92.0 

.c. 

10  ce 

0,3 

0,3 

97,0 

97.0 

.c. 

5o  ce. 

1.4 

1,0 

99.72 

98,<> 

.c. 

5o  ce 

1,4 

1,0 

99.72 

98,<) 

.c. 

5o  ce. 

1.3 

0,5 

99.r4 

99,0 

.c. 

100  ce 

0,6 

0,9 

99.94 

9î).it> 

.c. 

100  ce 

0,6 

0,6 

99,94 

99.94 

s  faisons  ici  une  constatation  très  importante  :  (*'est  (^ue 
chlorhydrique  introduit  titre  exactement  5o,o  ce  de  soude 
>rmale  pour  5  ce  d'HCl,  tandis  que  le  liquide  qui  s'écoule 
lindre  titre  5i,5  ce  de  la  même  soude.  Nous  observons 
iirs  qu'il  est  légèrement  coloré  par  des  matières  organiques, 
rnières  eaux  de  lavage  sont  môme  plus  colorées  que  les 
emiers  centimètres  cubes. 
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Dans  tous  les  cas,  après  un  lavage  de  600  c.e.,  il  y  a  de  98  à  ! 
de  Taeide  enlevé.  Nous  sommes  donc  fondés  à  dire  que  5oo 
eonstituent  un  lavage  suffisant  pour  nos  essais. 

Ces  renseignements  préliminaires  obtenus,  nous  avons  prc 
à  l'extraction  de  5  cylindres  chargés  chacun  de  25o  gr.  de 
fine  prélevée  dans  le  jardin  de  M.  C... 

Chacune  de  nos  solutions  comporte  5oo  ce.  =  25oo  ce.  ;  2oo( 
sont  évaporés  à  siccité  pour  doser  SiO-,  la  solution  à  analyse 
reprise  à  5oo  ce.  soit  un  ce.  -^  2  gr.  de  terre. 

Indépendamment  de  cette  analyse  par  épuisement,  nous  a 
fait  l'analyse  par  digestion  dans  riICl  concentré  (D^  1,1^ 
tableau  suivant  récapitule  tous  les  résultats  obtenus. 

Un  kilogr.  de  terre  fine  C...  renferme  :   H  Cl  normal. 
feiO-      SO^      P^Q-    Fe203    ^  XV'O^     CaO 


Solution  I 

0,624 

0,086 

1,697           6,627 

0,670 

Solution  II 

0,347 

o,oi3 

o,o38          0,715 

0,012 

Solution  III 

0,279 

0,008     { 

),o23          0,476 

0,000 

Solution  IV 

Pas  an 

alysée. 

i,25o 

0,107 

1,758           7,818 

0,682 

K^O 

Xa 

«0            Total 

Solution  I 

o,i58 

o,( 

>87           10,126 

Solution  II 

0,024 

0,048             1,244 

Solution  III 

o,o3o 

0,007            0,864 

Solution  IV 

Pas  analysée. 

0,212 

OJ 

[42          12,234 

Un  kilog.  de  terre  fine  (\..  renferme  :  IICl  déci- 

normal. 

SiO* 

803 

p^Qô     FeSQa 

-r  XV'O^  CaO 

Solution  I 

0,110 

0,041 

0,591            I 

.868 

o,65i 

Solution  II 

1,146 

0,009 

0,217.          0 

.8<>3 

0,061 

Solution  III 

0,175 

0,008 

0,171           0 

.714 

0,046 

Solution  IV 

Pas  an 
0,431 

alysée. 

0.979          ^'3^5 

o,o58 

0,758 

K'O 

Na«0 

Total 

Solution  I 

0,134 

o,o5o 

3,484 

Solution  II 

o,o3o 

0,049 

i,35o 

Solution  III 

0,011 

0,028 

1.184 

Solution  IV 

Pas  analysée. 

0,175        0,127        6,018 
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L  même   terre  opérée  par  digestion  dans   THCl 
^)  a  donné  les  résultats  suivants  : 
0,487     SiO« 


+  A/*03 


0,291 

SO» 

2,048 

p»05 

4.279 

Fe'O' 

0,745 

CaO 

0,617 

Mg-0 

o,3oi 

K*0 

0,109 

Na*0 

18,877  pour  total. 

rons  maintenant  tous  ces  résultats  entre  eux, 
chiffre  100  à  la  richesse  totale  constatée  dans 
que  concentré,  nous  obtenons  le  tableau  suivant 
site,  donc  plus  facile  à  comprendre  : 

Tableau  de  comparaison  : 

HCl  I)«i,i8         HCl  normal  IICl  i/io  normal 


100 

256 

88 

100 

36 

20 

100 

85 

47 

lOO 

54 

24 

100 

91 

lOI 

100 

43 

17 

100 

70 

58 

100 

i3o 

117 

marquablc  se  dégage  de  ces  résultats  :  L'acide 
rmal  dissout  85  ^/q  de  Tacide  phosphorique  total, 
baux  et  de  la  soude  ;  70  %  de  la  potasse  ;  et  seu- 
.  magnésie.  Les  autres  éléments  nous  intéressent 
s^ous  trouverons  probablement  Texplication  de 
pparente  dans  la  suite  de  notre  étude  sur  le  sol 

intenant  la  richesse  relative  des  solutions  I,  II  et 

ir  100  la  totalité  des  éléments  dissous  dans  ces 

voyons  ce  qui  se  passe  dans  la  solution  I,  puis 

II  et  finalement  la  solution  TII  nous  dira  si 

suffisant. 
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Tableau 

de  comparai 

ison  : 

IICI  uorinnl 

lie 

1  i/io  iiur 

I 

II 

III 

I 

II 

SiO* 

49,9a 

27,76 

22,32 

8,80 

11,68 

SO» 

80,37 

12, i5 

7.4« 

38, 3 1 

8,41 

piQ: 

96,33 

2,16 

i,3i 

33.62 

12,34 

84.77 

9,i5 

6,08    . 

23.89 

10,27 

CaO 

98,24 

1.76 

0,00 

95,45 

8,94 

MgO 

•  66.79 

17,74 

i5,47 

14.71 

l3,2I 

K'O 

74,53 

11,32 

i4.i5 

63,2i' 

i4,i5 

Xa'O 

61,27 

33.80 

4.93 

35,21 

34,51 

La  première  chose  qui  nous  frappe,  c'est  Tabsence  d 
dans  la  solution  III.  HCl  normal  ;  au  point  de  vue  physi( 
nous  pouvons  donc  dire  que  la  teiTC  examinée  sera  stéri 
un  lavage  de  un  litre  avec  de  l'acide  clilorhydrique  no 
chaux  étant  un  des  éléments  indispensables  à  la  végétatio 

Les  dosages  d'acide  silicique  ne  présentent  pas  grand  in 
point  de  vue  de  l'alimentation  végétale,  seulement  ce  dosa 
renseigne  sur  l'attaque  plus  ou  moins  rapide  des  silicates 
il  nous  permet  donc  d'apprécier  la  désagrégation  de  la  roch 
conséquent  d'espérer  pour  plus  tard  la  mise  en  liberté  de 
éléments  fertilisants.  Or,  dans  les  résultats  que  nous  exa 
il  y  a  incontestablement  attaque  des  silicates. 

Quels  sont  les  silicates  attaqués  ? 

Xous  répondrons  :  silicates  de  magnésie  et  de  potasse  a 
certaine  proportion  de  fer  et  d'alumine  ;  c'est  donc  bi 
l'argile  ou  à  du  mica  que  nous  avons  affaire.  Le  terrain  < 
renferme  du  mica  visible  à  l'œil  nu,  mais  nous  ne  pouv 
affirmer  que  ce  mica  contribue  à  l'alimentation  des  plante 

Si  nous  examinons  les  autres  éléments  indispensab 
végétation,  nous  constatons,  en  examinant  la  solution  I, 
5oo  premiers  centimètres  cubes  ont  enlevé  : 


80  '> 

„  de  l'acide  sulfurique, 

96  «/ 

0  de    l'acide    phosphorique. 

98  «/ 

0  de  la  chaux. 

mais  seulement 

66  « 

0  de  la  magnésie, 

74  "' 

'0  de  la  potasse  et 

61  ^/o  de  la  soude. 
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une  expérience  directe  que  le  i)remier  demi-litre 
ilcve  97  "  o  des  éléments  solubles  retenus  par  notre 
durerons  provisoirement  que  les  éléments  contenus 
ions  II   et  m  proviennent  déjà  de  Tattaque  de  la 

is  examinerons  la  richesse  relative  des  trois  solu- 
5  avec  ni  Cl  iio  normal,  nous  remarquerons  que 
iilicates  est  négligeable  dans  la  solution  I,  qu'elle 
s  la  solution  II  et  qu'elle  est  encore  très  notable 
n  IH.  Nous  verrons  aussi  qu'il  s'agit  bien  du  même 
silicates. 

iuiux  passent  dans  la  solution  I,  llCl  i  lo  normal  ! 
=>t  confirmé  par  d'autres  analyses,  nous  pourrons 
e  clilorhydri(iue  i  lo  normal  est  suffisamment  con- 
>s  essais.  Ve  point  doit-être  examiné  attentivement, 
•es  un  certain  nombre  d'analyses  que  nous  pourrons 
opinion  à  ce  sujet. 

quelle  solution  passent  les  engrais  ajoutés  ? 

ntrôler  sur  un  autre  êcliantillon  de  terre  les  résultats 
us  d'enregistrer,  nous  devons  vérifier  si  l'épuiseuient 
nous  le  pratiquons  est  capable  d'enlever  à  ce  sol  les 
isantes  y  ajoutées  sous  forme  d'engrais.  Il  est  logi- 
c*es  matières  fertilisantes  sous  une  forme  dite  immé- 
imilable  par  les  plantes, 
e  terre  nous  avons  ajouté  : 
spliate  i)récipité  N"  i^.3i'2  ; 
ate  de  magnésie  (Cristallisé  ; 
)rure  de  potassium  cristallisé. 

uisons  l'acide  phosphorique  et  la  chaux  sous  forme 
de  chaux  précipité  pour  éviter  la  réaction  acide  des 
tes  et  la  grande  (juantité  de  sulfate  de  chaux  <jue 
ment.  Le  phosphate  i)récii)ité  est  d'ailleurs  un  excel- 
tilisé  dans  la  pratique. 

de  phosphate  ])récipité  N"  14^^12  renferme  : 
**()••  soluble  dans  le  citrate  d'amm.  alcalin  (Peter- 
lan) 
^'O'  soluble  dans  l'acide  nitrique 

^'O^  total 
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0.01475  de  SO^ 
O.33800  de  CaO 
Point  de  magnésie 
0.00282  de  K'O 
0.00971  de  Na-0 
0.0144^)  de  chlore 

0.78288 

0.00825  oxygène  correspondant  au  chlore 

0.77918 

0.14700  eau  du  phosphate  bicalcique 
0.00G64  eau  du  sulfate  de  ehaux 
0.06728  eiiu  hygroscopique 

I. 00000 

D'après  cette  analyse,  la  chaux  se  répartirait  comme 

0.804892  de  P-O-  2  CaO  H^O    f  2  aq. 

0.0182.50  de  SO'  Va  +  '^  aq. 

0.019686  de  P-Q-'  8  CaO 

0.887828  au  lieu  de  888000  trouvés  par  le  dosage  dircc 
^2  grammes  de  SO^  Mg    [-  7  aq.  renferment  : 

0.64961  de  SO^  et  0.82724  de  MgO 

2  grammes  de  chlorure  de  potassium  renferment  : 

1.26844  de  K-0. 

Au  moyen  de  ces  données  ncms  [)ouv(ms  donc  i)révoir 
tats  à  obtenir  par  l'analyse  1^,  i)uisqu'il  suffit  d'aj 
cliiffres  de  Tanalyse  A,  les  éléments  fertilisants  introdu 
-  Poui-  nous  rendre  mieux  compte  de  Tacticm  dissolvant 
MCI  normal  (86,4  HCl  par  litr(\\  nous  avons  analysé  s< 
les  trois  soluticms  H,  nous  avons  même  fait  une  quatrièn 
acide  et  une  cin(|uième  à  l'eau  distillée. 


Solution  I.  A. 

Si 

0* 

SO^ 

P-O' 

Fe-( 

Al-( 

Sol  sans  engrais 

0.6 

286 

0.0861 

1.6966 

6.62' 

Engrais  ajoutés: 

Phosidiate  précipité 

0.0147 

0.4082 

Sulfate  de  magnésie 

0.6496 

(Chlorure  de  potassium 

Total  calculé  0.6286     0.7504     2.0998     6.62' 
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)n  1  B               0.6346  0.7237     2.ioo5     6.6860     0.8750 

oulé                     101.7  96.4       loo.o       100.8       86.8 

MgO  K-O       Xa'O 

lis                     ^1771  o.i58i     0.0874 
?s: 

^nésie  0.3272 

jtassium  1.2634 

cipité  0.0023     0.0097 


0.9708 

0.7638 

2.1375 

7.3422   I.02CK) 

0.6346 

0.7237 

2.1005 

6.6860   0.8750 

0.3869 

0.0161 

0.0579 

0.8846  tracés 

0.5043  1.4238  0.0971 

ni  1  B.  0.4748  1.3538  0.1701 

Iculé  94.1         95.1       175. 1 

Fe-03 

lis  I.       0.6236  o.o86i  1.6966  6.6270  0.6700 

II.      0.3472  0.0134  o-o377  0.7152  0.0120 

>s  0.6643  o.4o32        o.338o 

I-fll. 

>ii  I  B. 

11  B. 

[I  B  i.o2i5  0.7398  2.1584     7.5706    0.8750 

cillé  io5.2       96.8         100.9       io3.i         85.8 

MgO       K^O  Na^O 

lis  I.       0.1771  o.i58i  0.0874 

II.       0.0468  0.0237  0.0486 

;s         0.3272  1.2657  0.0097 

o.55ii  1.447^  0.1457 

m  I  B.  0.4748  1.3538  0.1701 

II  B.  0.0556  0.0336  0.0288 

1  B.  o.53o4  1.3874  0.1989 

culé  96.2  95.8  i36.5 

SiO^  SO^  P^O^       ,,,^,       CaO 

1  -f  engrais  0.9708  0.7638  2.1375  7.3422  1.0200 

0.2792  0.0082  0.0237  0.4770   point 

i.25oo  0.7720  2.1612  7.8192  1.0200 
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Trouvé  solution  1  4-  II  B. 
Trouvé  solution  III  B. 

Solution  I  -}-  II    -  III  B. 
^  o  du  total  calculé 


i.o2i5     o.73()8     2.i>84     7.570G    0.87  M) 
0.3576    o.ooCm)    0.0278     0.5907      point 


1.3791 
110.3 


0.745s    2.1857     8.i(ù3    0.8750 
9<>.6       loi.i       104.3         85.8 


Solution  I   4-  II 
Solution  III  A. 

Total  calculé  : 


MgO 

engrais  o.55ii 

0.0414 


K-O 


\a*() 
1.4475  0.1457 
o.o3oo  o.o(>89 


0.5925  1.477^  0.2146 

Trouvé  solution  I   ^  II  B.  o.53o4     1.3874     0.1989 
Trouvé  solution  III  B.         0.0432     o.o2(>G     0.0148 

Solution  I   f-  II    -  III  B.     0.5736     1.4140    0.2137 
^  o  du  total  calculé  9!). 8        95.7        99.5 

Désirant  nous  assurer  de  la  perfection  obtenue  par  ces  trois 
épuisements,  nous  avons  fait  un  quatricme  épuisement  avec  5oo 
ce.  d'  HCl  normal  -  solution  IV  ;  i>uis  nous  avons  fait  un  lavage 
à  Teau  distillée.  Ce  lavage  comporte  un  litre  d'eau  distillée  par 
cylindre  soit  4  litres  par  kilog.  de  terre  ==  solution  V. 

Fc'O^ 


Si()« 


S(P 


ly^p 


\\H)' 


VaO 


0,3267 

0,0070 

0,0208 

0,7474  point 

0,1909 

o,()o55 

0,(KM)3 

0,1112  point 

•M^O 

K«0 

Xa-O 

0,0090 

o,o3i2 

0,0210 

0,0128 

0,0176 

0.0289 

Trouvé  dans  solution  IV 
Trouvé  dans  solution  V 

Trouvé  dans  solution  IV 
Trouvé  dans  solution  V 

Quels  renseignements  pouvons-nous  tirer  de  Tensemble  de  ces 
chiffres  comparés  entre  eux  ? 

1**  L'attaque  du  sol  a  été  plus  énergique  pendant  l'analyse  B  que 
pendant  l'analyse  A.  La  preuve  :  l'analyse  B  constate  plus  de  SiO*, 
plus  d'acide  phospliorique,  plus  de  fer  et  alumine,  plus  de  soude 
que  l'analyse  A.  Il  y  a  donc  eu  attaque  de  la  roche,  (?ette  appré- 
ciation est  confirmée  par  les  solutions  B  I V  et  B  V. 

2**  Les  quantités  d'engrais  ajoutées  sont  énormes.  Un  litre  de 
notre  terre  sèche  pèse  i333  grammes  ;  par  conséquent,  une  couche 
de  20  centimètres  de  profondeur  représente  2,000,000  de  litres  ~ 
2,666,000  kilog,  par  hectare. 
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Les  engrais  introduits  par  hectare  seraient  donc  : 
2666  kil.   de  phosphate  précipité, 
5332  kil.  de  sulfate  de  magnésie, 
5332  kil.  de  chlorure  de  potassium. 
Nous  constatons  cependant  que 

96,4  '^  o  de  l'acide  sulfurique, 
100,0  ^  o  de  Tacide  phosphorique, 
86,8  ^'  o  de  la  chaux, 
94,1  "  „  de  la  magnésie, 
95,1  **  o  de  la  potasse 
sont  passés  dans  la  solution  T  B. 

Nous  pouvons  donc  dès  à  présent  conclure  que  Tépuisement 
d'un  kilog.  de  terre  par  2  litres  d'acide  chlorhydrique  normal 
nous  donne  une  solution  renfermant  tous  les  éléments  fertilisants 
disponibles  du  sol. 

Veuillez  bien  remarquer  que  je  n'affirme  pas  que  tous  les 
éléments  fertilisants  constatés  dans  la  solution  I  sont  assimilables 
par  les  plantes.  Nous  déterminerons  ultérieurement  s'il  y  a  lieu  de 
continuer,  avec  VïW\  normal,  s'il  y  a  lieu  d'opérer  avec  un  acide 
plus  faible  ou  même  de  changer  la  nature  de  cet  acide. 

Résultats  obtenus  avec  Tacide  chlorhydrique  «déci-normal». 

Dans  la  première  partie  de  cette  étude,  nous  avons  déjà 
consigné  les  résultats  comparatifs  obtenus  avec  l'IICl  déci-normal 
agissant  sur  la  terre  sans  engrais  ajouté.  Il  nous  reste  à  examiner 
la  solubilité,  dans  l'acide  chlorhydrique  déci-normal,  des  éléments 
fertilisants  ajoutés  à  la  terre   sous  une  forme    dite    assimilable. 

Nous  avons  utilisé  comme  matières  fertilisantes,  et  par  kil.  de 
terre  fine  et  sèche,  les  quantités  suivantes  : 

1  gr.  phosphate  précipité  n"  i4,5i2 

2  gr.  de  sulfate  de  magnésie  cristallisé. 

2  gr.  de  chlorure  de  potassium  cristallisé. 
Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  par  kilog.  de  terre  : 
Solution  I  (donc  les  5oo  premiers  ce.  de  lavage). 

S/0«  SO^  P'O^        *^^^jjj3        CaO 

Sol  -f  engrais  B.  o,24o5       0,7230       0,9792       i,83i8      0,9870 

Sol  sans  engrais  A         0,1100      0,0408       0,5907       1,8680       o,65io 

Différences:  o,i3o5       0,6822       o,3885  +  o,o362       o,336() 
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Engrais  ajoutés  :  —  o,6643       0,4^32 

"  n  des  engrais  ajoutés  :  102,7  96,3 


M"()  K^O         Na-O 


*n 


Sol  -   eugi'ais  B.  o,4<>^3       i,3286       0,0880 

Sol  sans  engrais  A  o,()385       0,1 344       o,o5o4 

Différences  :  0,3708       i,ii)4-       0,0376 

Engrais  ajoutés  :  0,3272       1,2657        0,0097 

""  ç,  des  engrais  ajoutés  :  11 3. 3       94,5  — 

Ces.  résultats  sont  extrêmement  importants. 

Nous  constatons  que  ratta(iue  B  a  été  plus  complète 
plus  énergique  que  l'attaque  A. 

Nous  retrouvons  dans  cette  solution  1  d'acide  clilor 
iléci-normal,  sensiblement  la  totalité  des  engrais  ajoutés, 
possédons  pas  enc*ore  l'analyse  des  solutions  11,  111  et  1\ 

Il  résulte  des  essais  préliminaires  que  nous  venons  d< 
(|uc  le  lessivage  du  sol  au  moyen  d'une  solution  acide,  d< 
idée  plus  exacte  de  la  valeur  culturale  de  ce  sol,  que 
chimique  telle  qu'elle  est  pratiquée  actuellement. 

La  concentration  de  la  solution  acide  à  employer  1 
encore  suffisamment  déterminée.  Nous  pouvons  dans  ton 
affirmer  que  l'IICl  normal  (renfermant  donc  36,4  gr.  d' 
par  litn*    est  une  concentration  maximum. 

Le  mode  de  lessivage  a  une  certaine  importance,  w 
arrêterons  pour  nos  recherches  ultérieures  aux  condii 
vantes  : 

a)  Chaque  cylindre  sera  chargé  avec  25o  gr.   de  terr< 
sèche.  Comme  la  terre  que   nous  employons    n'est   que 
l'air,  un  dosage  d'eau  hygroscopique   nous  permettra  de 
le  poids  de  terre  fine  séchée  à  l'air   qui  correspond  à  2^ 
terre  com])lètement  sèche. 

b)  La  solution  acide  sera  exactement  réglée  au  titre  ne 
déci-normale.  J^a  solution  acide  sera  introduite  dans  le 
par  la  douille  inférieure.  La  rapidité  d'écoulement  à  l'c 
dépassera  jamais  une  goutte  par  seconde. 

c)  On  notera  soigneusement  l'heure  à  laquelle  on  c 
l'introduction  d'acide.  On  arrêtera  cette  introduction  aus 
la  solution  baignera  complètement  la  terre  et  qu'elle  att 
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niveau  de  la  douille  supérieure,  douille  d'éeoulemeiit.  Le  lende- 
main à  la  même  heure  on  rétablira  le  courant  toujours  à  raison 
d'une  goutte  par  seconde  au  maximum.  On  recueillera  exactement 
5oo  ce.  de  la  solution,  puis  on  arrêtera  récoulement  jusqu'au 
lendemain,  pour  continuer  dans  les  mômes  conditions  un  deuxième, 
puis  un  troisième,  parfois  même  un  quatrième  lessivage.  Finale- 
ment on  lavera  à  Teau  distillée,  on  s'arrêtera  après  avoir  recueilli 
un  litre  de  solution  aqueuse. 

cl)  5  cylindres  suffisent  pour  chaque  échantillon  de  terre. 

5  X   25o  ==  i25o  gr.  de  terre  sèche. 

La  solution  i  =  5   x   5oo  premiers  ce.  ^=  25oo  ce. 

La  solution  ii  =  5  x  5oo  ce.  suivants  =-  25oo  ce.  et  ainsi  de 
suite. 

e)  Toutes  les  solutions  recueillies  doivent  être  limpides  ;  si  ulté- 
rieurement elles  se  troublent  par  fermentation  il  ne  faudra  pas  les 
filtrer.  On  en  mesure  2  litres,  on  ajoute  à  chaque  litre  5o  ce.  d'acide 
nitrique  concentré  et  on  évapore  au  B.  M.  dans  une  capsule  en 
porcelaine  pour  séparer  la  silice.  On  peut  commencer  Tévapora- 
tion  à  feu  nu,  mais  le  liquide  de  la  capsule  ne  doit  jamais  bouillir. 
Si  on  remarque  que  les  matières  organiques  ne  sont  pas  suffisam- 
ment oxydées  on  remet  de  l'acide  nitrique  et  on  continue  à  chauf- 
fer. Une  seconde  évaporation  à  siccité  après  introduction  de  loo  ce. 
d'HCl  à  lo  **  o  est  reeommandable  pour  la  séparation  complète  de 
la  silice.  On  reprend  ensuite  par  loo  ce.  d'HCl  à  5  "  „  et  ou  filtre, 
avec  les  eaux  de  lavage  on  amène  le  volume  de  la  solution  à  5oo  ce. 
Chaque  ce.  de  la  solution  représente  donc  2  gr.  de  la  terre  en  ex- 
périence. 

100  ce.  de  cette  solution  serviront  au  dosage  de  SO^  et  des  al- 
calis ; 

loo  ce.  pour  doser  P^O^  par  le  nitro-molybdate  d'ammoniaque  ; 

loo  ce.  i)our  la  chaux  et  la  magnésie  après  séparation  du  fer  et 
de  l'alumine  par  l'acétate  d'ammoniaque  en  solution  aqueuse  bien 
neutre  ;  le  dosage  du  fer  et  de  l'alumine  sera  fait  sur  25  ce.  de  la 
solution  ehlorhydrique. 

Tous  les  résultats  seront  exprimés  pour  un  kilog.  de  terre  fine 
et  sèche. 

i Laboratoire  d'ntwlyses  de  l'Etat  ù  Ifassett), 
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DANS  t.N  COLIIIANT  D'AIR  ET  D'OXÏG 


PAR 


Jean    KRUTWIG 

Professeur  à  n'iiiversité  de  Liéi^e. 


Les  expériences  suivantes  forment  la  continuatio: 
publié  en  1898  dans  la  Revue  universelle  des  Mi 
Recueil  des  Travaux  chimiques  des  Pays-bas  et  di 
Ce  travail  avait  pour  objet  l'étude  de  T influence  ( 
température  et  les  oxydes  métalliques  sur  la  pi 
sulfate  de  sodium.  Nous  en  avons  tiré  plusieurs 
entre  autres  : 

1°  Qu'à  égalité  de  température,  les  rendements 
sodium  sont  plus  forts  en  présence  d'oxyde  de  fer. 

2"  Que  la  conversion  du  chlorure  de  sodium  en  suif 
la  proportion  d'oxyde  ferrique. 

3**  (iue  le  rendement  maximum  est  atteint  à  5oo". 

4''  Qu'à  égalité  de  température  et  de  quantités  d( 
présence,  les  rendements  obtenus  avec  l'oxyde  de  cui 
élevés  que  ceux  obtenus  avec  l'oxyde  de  fer. 

5^  Le  rendement  maximum  en  présence  d'oxyde 
également  atteint  à  5oo". 

Cette  limite  de  température,  vers  5oo°,  à  laquelle 
est  maximum  et  à  partir  de  laquelle  il  diminue  sensi 
confirmé  plus  tard  par  R.  Knietsch,  dans  son  cél 
«  Ueber  die  Schivefelsaeure  und  ihre  Fabrikatioi 
Contactverfahren  »  (^)  Les  diagrammes  établis  par 
démontrent  que  l'oxydation  de  l'anhydride  sulfuri 
présence  de  différentes  subtances  de  contact  se  man 
de  Soo'^,  augmente   rapidement  jusque   vers    5oo" 

(^)    Berirht  (ier  (leutsrhen  GeseUsrhaf,  octobre  1901. 
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nipérature  à  laquelle  le  rendenient  est  nul» 
ide  suif uri que  se  dissocie  de  nouveau  en 
!ux  et  en  oxygène. 

expériences  qui  suivent  furent  faites  en  vue 
ftion  de  l'air,  de  l'oxygène  et  de  certains  oxydes 
grillage  du  sulfure  de  zinc  artificiel,  c'est  à  dire 
Ifure  de  ziric  naturel,  la  blende, 
peut  de  la  métallurgie  du  zinc  n'ignorent  i)as  que 
)ufre  hors  du  minerais  soumis  au  grillage  n'est 
uites  températures  (rouge  clair,  voisin  du  rouge 
i  la  formation  de  sulfate  de  zinc  qui  ne  se  déconi- 
zinc,  en  anhydride  sulfureux  et  en  oxygène  qu'à 
élevées. 

el  (Traité  (le  met  alla  r g  ic]  une  partie  de  l'anhy- 
î  volatilise,  tandis  que  l'autre  partie,  au  contact 
andescentes  de  la  masse  de  minerai  et  des  parois 
i  action  de  contact»  est  transformée  en  anhydriih» 
combine  avec  une  i)artie  de  l'oxyde  de  zinc  pour 
à  du  sulfate  de  zinc.  Il  se  forme  d'autant  plus  de 
le  la  température  est  plus  basse,  que  la  blende 
;  grande  (juantité  de  sulfures  métalliques.  Parmi 
illiques,  la  pyrite  de  fer  favorise  le  plus  la  foi-nui- 
e  zinc.  Celui-ci  est  par  élévation  de  température 
rd  en  sulfate  de  zinc  basique,  en  anhydride 
sygène  et  le  sulfate  basique,  au  rouge  clair, 
en  anhydride  sulfureux  et  en  oxygène, 
mes  proposés  de  déterminer  la  température  de 
na  d'oxyde  de  zinc  et  surtout  de  sulfate  de  zinc. 
>e forme,  comme  ledit  Schnabel,  à  basse  temi)é- 
peut-ôtre  possible  de  transformer  intégralement 
c,  c'est-à-dire  la  blende  en  sulfate.  Celui-ci, 
i,  pourrait  être  extrait  par  ce  dissolvant  et  la 
ensuite  à  un  des  procédés  connus  d'électrolyse. 

Expériences 

s  ont  été  réalisées  dans  des  conditions  sem- 
lécrites  dans  notre  premier  travail  paru  eu  1898 
ie.v   Travaux   chimiques  des  Pays-Bas  et  de  la 
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La  quantité  de  matière  (sulfure  de  zinc  précipité  ( 
soumise  à  chaque  essai  était  de  3  grammes. 

Le  volume  d'air  ou  d'oxygène  emj»loyé  au  grillage 
moyenne  de  4  litres  par  expérience. 

La  durée  de  grillage  était  de  trois  heures. 

Les  mesures  de  la  température,  comprises  entre  3< 
furent  faites  à  l'aide  d'un  pyromètre  Lechatelier. 

Le  commencement    de  la    décomposition  des    deux 
autrement  dit   l'apparition  de  l'anhydride  sulfureux  a  ( 
l'aide  de  la    décoloration  d'une    solution   renfermant  i 
d'amidon  ioduré. 

Températures  initiales,  relatives,  de  décomposil 

Rksultats  i»oru  le  si  li  tkk  dk  zinc  pri'xipiti 

Grillage  dans  l'air  :  33o,     32o,     33o,     3i 

«  ((       l'oxygène  280,     280,     280,     2Ï 

RÉSULTATS  POl'K  LA  BLKNDK 

(irillage  dans  l'air  :  4^^»     '^7-^»     4^^*     4^^» 

ce  ((     l'oxygène  :  365,     375,     38(),     340, 

De  ces  résultats,  en  prenant  la  moyenne,  nous  pot 
dure  que  le  sulfure  de  zinc  précipité  et  la  blende,  grillé 
courant  d'air,  se  décompose  à  partir  de  327''  pour  le  i'''* 
pour  le  2«.  Dans  un  courant  d'oxygène  ces  température 
deviennent  plus  basses  :  280"  et  366''. 

Essais  de  grillage  du  sulfure  de  zinc 
Dans  un  roiirani  (Vair 

Zii 


i" 

Tciiipc'ratures 

■/Ali) 

formé 

l 

325 

0, 

.20 

•2 

375 

5, 

.3o 

3 

'4^5 

9 

,65 

4 

480 

19 

.86 

5 

523 

37, 

.61 

6 

575 

43. 

,86 

7 

62") 

5o, 

74 

8 

65  0 

52 

■74 

9 

675 

5o, 

.70 

0 

700 

5o. 

,09 
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les  expériences  faites  sur  la  blende 

Dans  un  courant  cVair 


tare 

ZiiO  formé 

Zii  So  formé 

5.22 

0.80 

l6.5(> 

0.90 

37.00 

0.85 

Dans 

un  courant  d  oxygène 

it  lires 

7a\  0  formé 

Zii  Se*  formé 

0. 

I. — 

2.38    . 

2.20 

2.48 

l.5o 

2.90 

1.66 

4.38 

1.42 

T1.91 

3.07 

45.84 

4.40 

68.5o 

6.3o 

Qs  ces  essais  entre  eux,  nous  constatons  que  la 
la  blende  est  moins  rapide  àl'air  et  dans 
e  du  sulfure  précipité.  Le  grillage  de  la  blende 
is  un  courant  d'oxygène  qu'à  Tair  ;  toutefois,  le 
ate  n'augmente  pas  d'une  manière  appréciable, 
quantité  de  sulfate  de  zinc  formé  par  rapport  à 
liminue  avec  l'augmentation  de  température, 
explique  par  les  résultats  obtenus  par  le  profes- 
m  et  i^ubliés  dans  les  Transactions  of  the  Amé- 
Mining  Engineers  iqoo  (Tlie  décomposition 
iinc  Sulfate  by  Heating  and  Roasting). 
liste,  la  température  de  décomposition  du 
ydride  est  située  vers  532"  (déterminée  à  l'aide 
Cliatelier).  La  quantité  de  produit  décomposé 
température,  mais  n'atteint  pourtant  que  5o**/o 
res  de  chauffage  à  836^.  La  lenteur  de  la  décom- 
par  le  fait  que  le  sulfate  de  zinc,  neutre  au 
ation,  devient  de  plus  en  plus  basique  et  se  mo- 
snt  au  point  de  vue  de  sa  nature  chimique.  La 
écomposition    augmente  avec    la   basicité    du 
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Nous  nous  attendions  aussi  à  un  grillage  plus  énergique  par 
l'emploi  d'un  courant  d*oxygène.  Mais  la  lenteur  ou  la  faiblesse 
de  réaction  a  été  également  observée  par  d'autres.  Ainsi 
(t.  Keppeler^  dans  son  travail  si  intéressant  sur  la  fabrication  du 
sulfate  de  soude  par  procédé  Hargreaves  (*),  a  constaté  que 
u  l'influence  de  la  proportion  d'oxygène  par  rapport  aux  autres 
gaz  (oxygène  et  anhydride  sulfureux)  mis  en  présence  est  peu 
sensible,  même  nulle  et  on  éprouve  quelquefois  l'impression  que 
l'oxygène  joue  le  rôle  de  gaz  diluant  ». 

Nous  retrouverons  la  môme  observation  dans  le  travail  de 
Knietscli  sur  la  fabrication  de  l'anhydride  sulfurique  à  l'aide  du 
procédé  par  contact  :  Un  mélange  d'anhydride  sulfureux,  d'air  et 
de  catalyseur  a  donné  un  rendement  de  91  "  o  en  SO^  et  un  mé- 
lange dans  lequel  l'air  fut  remplacé  par  l'oxygène  94  ""/o.  I^a 
concentration  de  l'oxygène  avait  donc  peu  d'influence. 

Ces  constatations  ne  sont  pas  de  nature  à  encourager  beaucoup 
ceux  qui  s'attendent  à  des  résultats  merveilleux  par  l'emploi 
industriel  de  l'oxygène  pour  le  grillage,  pour  les  réactions  par 
contacts  et  autres  phénomènes  d'oxydation. 

Grillage  de  la  blende 

Dans  un  courant  d'air  et  en  présence  d'oxyde  ferrique  comme 


catalyseur 

2 

grammes  de  blende  et  i 

gramme  d'oxyde 

ferrique 

1  : 

X* 

Températures 

Zn  0  formé 

Zn  So*  formé 

22 

55o 

10.66 

1.55 

23 

6(H) 

20.45 

3.i5 

24 

700 

42.20 

3.27 

Dans  un 

courant  d'oxygène 

NO- 

Températures 

Zn  0  formé 

Zn  So*  formé 

23 

55o 

10.66 

3.41 

26 

600 

22.14 

4.42 

^7 

700 

5i.o5 

5.i3 

Le  grillage  de  la  blende  en  présence  d'oxyde  de  nickel  et  à  l'air 
a  donné  un  rendement  de  35  "  «  de  blende  grillée.  Il  se  forme  en 

^'j  Studien     ùber  <len    Hargreaves    Prozcs,     Chemisr/ic  Industrie,    1905, 
"'5  p.  !-•>. 

t'OXr..  I)K  (II.  KV  OK  PII.  28 
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raiide  quantité  de  sulfate  de  nickel,  surtout  vers 
môme  pour  Toxyde  de  cobalt  comme  catalyseur. 
is  derniers  essais  seront  publiés  ultérieurement, 
e  ne  paraît  avoir  ici  qu'une  faible  action  cataly- 
as  de  même  de  l'oxyde  de  nickel  et  de  l'oxyde  de 
1  ranger  ces  substances,  d'après  Ostwald,  parmi 
itifs,  c'est-à-dire  ceux,  qui  par  leur  présence  seule. 
)ns  lentes?  Pour  se  faire  une  idée  de  l'action  de 
faut,  d'après  ce  chimiste,  se  représenter  un 
Lxes  se  meuvent  à  grande  friction  par  suite  de 
le  l'huile  de  graissage  s'écoulant  difficilement, 
peu  d'huile  fraîche  sur  les  axes,  le  mouvement 
)ide  et  pourtant  la  tension  du  ressort  (correspon- 
iisponible  par  la  réaction  chimique)  n'a  pas  été 
de  l'huile  est  comparable  à  celui  du  catalyseur. 
is  plutôt  l'opinion  de  Lunge  qui  est  porté  à 
ation  de  substances  intermédiaires.  Ainsi  dans 
-  O  -|-Fe*  O^  (catalyseur)  il  se  formerait  comme 
lire  du  sulfate  ferrique  Fe'  (SO^)^  qui  se  décom- 
Fe'  G'*  à  une  température  peu  supérieure  à  celle 

de  texture  Fe*  O'  et  la  formation  de  sulfate  de 
It  plaident  en  faveur  de  cette  manière  de  voir, 
lieur,   nous   a  intelligemment  secondé  dans  ce 


Liège.  Luboruioire  de  chimie  itulnstrielle 
(le  VUniuersHé. 
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Section  II 

SUR  LA  CAUSE 

DE    LA 

formation  des  soNisant  matières  colorantes 

LES    JUS    DE    SUCRERIE, 

PAR 
M.  Jean  KRUTWIG, 

Professeur    à    l'Université    de    Liège. 


Le  travail  que  j'ai  Tlionneur  de  présenter  au  Congrès  aél 
pire  par  les  lignes  suivantes,  extraites  de  l'excellent  traité 
fabrication  du  sucre  de   Stolimann,   anciennement  profess 
rUniversité  de  Leipzig  (^). 

«  Le  jus  renfermé  dans  les  cellules  des  betteraves  intacte 
incolore.  Dès  qu'il  arrive  au  contact  de  l'air,  il  devient  gi 
rosé  et  la  coloration  fonce  de  plus  en  plus  jusqu'au  brun-nc 
donc  la  cellule  ne  renferme  pas  une  matière  colorante,  elle  co 
pourtant  une  substance  engendrant  une  semblable  matière, 
à-dire  un  chromogène  qui  au  contact  de  Vair  se  change  en  m 
colorante.  Ce  produit  s'accumule  au  cours  de  la  fabricati 
peut  être  éliminé  en  partie,  mais  jamais  complètement.  De 
au  fur  et  à  mesure  que  le  jus  est  concentre  par  évaporati 
matière  colorante  l'est  également  et  il  en  résulte  un  produit 
presque  noir  :  la  mélasse.  » 

De  nombreux  essais  entrepris  en  collaboration  d'un  de  mes  é 
M.  Poncelet,  ingénieur-chimiste,  ont  eu  pour  but  de  vérifier, 
rimentalement,  l'exactitude  de  l'hypothèse  du  savant  professe 
Leipzig. 

Les  chromogèncs,  d'après  M.  O.  Witt,  sont  de  nature  très  v 
Ils  renferment  différents  radicaux,  dits  chromophores,  et  doi 
par  l'introduction  de  groupes  acides  ou  basiques  dans  la  mol 
naissance  à  des  matières  colorantes.  Ainsi,  l'azobenzène  C^l 
NC^H%  contenant  le  groupe  chromophore  —  N=X— ,   est  ui 

(')  Stoiimann  Zncker  fabrikation,  Berlin,  Parey. 
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rouge  orangé,  mais  non  colorant.  Si  nous  introduisons  dans 
lolécule  XH*  ou  OII,  elle  se  transforme  en  amido-azobenzène 
5X=-NC6n^XH2  ou  en  oxyazobenzène  C^H^^NC^H^OH,  e'est- 
rc  en  véritables  matières  colorantes. 

ais  on  appelle  aussi  ehromogènes  les  substances  telles  que  les 
obases,  qui  elles-mêmes  sont  incolores,  mais  qui,  au  contact 
'air  ou  d'une  source  d'oxygène,  se  transforment  en  matières 
rantes.  11  suffit  de  citer  l'indigo  blanc,  le  bleu  de  méthylène, 
iifranine,  les  dérivés  du  tripbénjiméthane. 
fcohmann,  en  parlant  de  Faction  de  l'air  sur  le  jus,  range  évi- 
iment  les  chromogènes  contenus  dans  celui-ci,  dans  cette  der- 
•e  catégorie. 

es  expériences  suivantes  ne  semblent  pas  confirmer  cette  ma- 
e  de  voir. 

Preinicre  série  (V expériences, 

PREMIKR   ESSAI 

a  betterave,  découpée  en  petits  morceaux,  a  été  introduite  dans 
pareil  représenté  par  la  figure  ci-contre. 

>ans  la  chambre  B  se  trouve  la  betterave  découpée.  En  A  est 
rivée  de  l'oxygène  pui'  qui  pénètre  d'abord  dans  la  chambre  b, 
se  à  travers  des  baguettes  en  verre  disposées  pour  faciliter  le 
sage  du  gaz  et  va  noyer  la  betterave  en  B.  En  M,  un  petit  ma- 
aètre  permet  de  voir  si  oui  ou  non,  il  y  a  absorption  du  ,gaz. 
^^  Un  même  appareil  a  été   monté,  mais  au 

J  \  lieu  d'oxygène  nous  avons  fait  agir  de  l'an- 

n  *    hydride    carbonique.    Enfin    nous    avons 

!    ..  /,.  monté  deux  appareils  semblables,  dans  les- 

^    "•'•.  quels  nous  avons  introduit  de  l'anhydride 

3€tura*».,^^,i'„  carbonique  et  de  l'oxygène,  mais  cette  fois 
sur  des  morceaux  de  betteraves  stérilisées 
au  formol. 

Nous  avons  observé,  au  bout  de  quatre 
semaines  seulement,  une  légère  coloration 
brune  à  la  surface  des  lamelles  de  bette- 
raves plongées  dans  l'oxygène  ;  tandis  que 
pour  celles  plongées  dans  de  l'anhydride 
carbonique  cette  coloration  est  nulle.  Pour 
deux  autres  appareils,  dont  le  contenu  est  stérilisé  au  formol. 


*B 
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la  coloration  est  identique  (légèrement  brune).  Si  nous  rempl 
çons  Foxygène  par  Tair,  il  faut  au  moins  six  semaines  pour  vo 
apparaître  une  coloration  appréciable. 

DKUXIKME    ESSAI 

Dans  Teau  et  à  température  ordinaire  (environ  i5y). 

Les  mêmes  expériences  ont  été  répétées,  mais  cette  fois  l( 
lamelles  de  betteraves  ont  été  plongées  dans  Teau  et  des  couran 
d'oxygène  et  d'anhydride  carbonique  traversent  Teau  noyant  h 
lamelles. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

i)  Pour  les  betteraves  au  contact  de  l'oxygène  et  dans  l'eau, 
coloration  brune  très  faible  apparaît  au  bout  de  deux  jours.  L'er 
a  à  peu  près  la  même  teinte. 

2)  Pour   les  lamelles  au  contact  de  l'anhydrique  carbcmique 
de  Teau,  cette  coloration  est  nulle  et  le  liquide  reste  limpide. 

Les  mêmes  essais  répétés  en  présence  de  formol  donnent  di 
résultats  identiques  pour  l'oxygène  et  l'anhydride  carbonique. 

TROISIÈME    ESSAI 

Il  consiste  dans  les  mômes  expériences  que  les  précédentes  ma 
effectuées  à  85^  de  température. 

En  voici  les  résultats  : 

i'"  Pour  les  lamelles  plongées  dans  de  l'oxygène,  la  coloratic 
apparaît  au  bout  de  quatre  heures.  La  surface  des  lamelles  e 
brunâtre,  \  intérieur  est  blanc  ;  le  liquide  noyant  les  lamell( 
paraît  brunâtre  à  cause  de  particules  en  Hiispension, 

2**  Pour  les  betteraves  plongées  dans  de  l'anhydride  carboniqu 
la  coloration  est  nulle  et  le  liquide  reste  incolore. 

3*"  Les  mêmes  ex|)ériences  en  présence  de  formol  donnent  d( 
colorations  identiques  pour  les  lamelles  plongées  dans  de  l'oxygèi 
et  de  l'anhydride  carbonique, 

QUATRIÈME    KSSAl 

Dans  l'eau,  à  85"  et  en  présence  de  chaux. 

Mêmes  expériences,  mais  avec  des  liquides  additionnés  de  chav 
(quatre  à  cinq  millièmes  pour  cent). 
Résultats  : 
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es  lamelles  dans  Toxygène  le  liquide  se  trouble  immé- 
avee  une  teinte  jaune-brun,  les  lamelles  sont  brun-noir 
quatre  heures. 

'anhydride  carbonique,  neutralisant  la  base,  le  liquide 
de,  coloré   en  jaune,    tandis  que  les  lamelles  restant 

jsence  du  formol  les  liquides  se  troublent  et  les  lamelles 

yèrement  colorées  en  brun. 

essais  ont  été  faits  au  moyen   de  betteraves  saines  et 

b  arrachées.  Nous  avons  fait  d'autres  essais  avec  des 

lepuis  quelques  temps  hors  de  terre,  et  ayant  subi  à  la 

3ommencement  de  décomposition. 

résultats  obtenus  pour  ces  betteraves  : 

es  betteraves  vieilles  au  contact  de  Toxygène,  la  colo- 

3  apparaît  au  bout  de  deux  jours.  Lorsqu'on  les  plonge 

L'  et  dans  Tanhydride  carbonique,  la  coloration  noire, 

i   la  précédente,  apparaît  également  au  bout  de  deux 

colorations  sont  dues  probablement  à  des  fermentations, 

êtons  celle-ci  à  Taide  d'un  peu  de  formol,  la  coloration 

^une  et  identique  pour  les  lamelles  plongées  dans  de  l'air 

e  et  de  l'anliydrique  carbonique. 

ms  pu  nous  rendre  compte  que  la  coloration  commen- 

oduire  dans  la  région  des  rayons  médullaires,  c'est-à- 

L  région  la  moins  riche  en    sucre   et    plus   susceptible 

.  De  plus,  elle  est  surtout   localisée  dans  l'enveloppe. 

pelure  bouillie  avec  de  l'eau  donne  immédiatement  un 
nâtre  qui  devient  noir  au  bout  de  peu  de  temps  (une  à 
s),  tandis  que  la  partie  intérieure  de  la  betterave,  bouil- 
lait douze  à  quatorze  heures. 
Dt,  la  coloration  des  betteraves  Abeilles  est  due  à  des 

fermentation  localisée  surtout  dans  la  partie  médul- 
Lveloppe  et  non  à  une  oxydation  de  matières  chromo- 
[u'oD  l'admet  en  teinture. 

Deuxième  série  d'expériences 

reux  travaux  ont  démontré  depuis  longtemps  que  le 
larose  en  solution  s'intervertit  peu  à  peu  sous  l'influence 
ur. 
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Or,  le  jus  de  betteraves  se  trouve,  au  cours  de  la  fabricati 
c'ontaot,  d'abord  avec  les  parois  métalliques  des  appareils  de 
fage  et  ensuite  avec  beaucoup  de  matières  pouvant  favorise 
tervention  et  i^rovoquer  des  décompositions  ultérieures  plu 
fondes,  donnant  lieu  à  la  formation  de  matières  coloran 
colorées. 

Nous  avons  chauffé  des  solutions  de  sucre  saccharose 
pendant  six  heures  dans  des  vases  en  verre,  en  métal  et  e 
sence  de  lamelles  de  zinc,  de  cuivre  et  de  fer. 

Aucune  coloration  ne  s'est  manifestée. 

Il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  ajoute  au  liquide  qu 
centièmes  de  bases  alcalines  ou  alcalino-terreuses.  Une  colc 
jaune  apparaît  au  bout  d'un  temps  relativement  court  et  le  1 
devient  de  plus  en  plus  foncé  si  on  l'additionne  préalablem 
lévulose  ou  de  dextrose. 

Troisième  série  (V expériences. 

Ce  demiei  essai  m'a  suggéré  l'idée  que  les  colorations  b 
produites  au  cours  de  la  fabrication,  pouvaient  être  prov* 
par  les  réactions  chimiques  résultant  de  l'action  des  bases 
sucre  inverti  et  non  par  l'action  de  l'air  sur  une  substance 
mogène. 

Nous  avons  contrôlé  cette  hypothèse  expérimentalem( 
mettant  en  contact  des  solutions  de  concentrations  les  plus  a 
de  lévulose,  de  dextrose  et  aussi  de  raffinose,  avec  les 
alcalines  et  alcalino-terreuses. 

La  coloration,  jaune  ou  brune,  suivant  la  concentration,  a^ 
après  quelques  minutes  de  chauffage.  Cette  action  des  bas 
les  solutions  de  sucre  glucose,  lévulose,  sucre  inverti,  est  c 
depuis  bien  longtemps.  Nous  trouvons  à  ce  sujet  de  ^\ 
renseignements  dans  le  bel  ouvrage  de  M.  Lippmann  :  DieC 
der  Zuckerarien. 

((•  I**  Une  solution  de  glucose,  additionnée  de  NaOH  ou  de 
chauffée  à  60-70^,  se  colore  en  brun  ;  chauffée  à  l'ébullition 
destruction  profonde  avec  formation  d'acide  glucique,  sac 
mique  et  absorption  d'oxygène.  Même  décomposition  sur  lei 
alcalino-terreuses  ; 

»  2"  La  lévulose  se  comporte  d'une  manière  analogue.  Lei 
alcalines  et  alcalino-terreuses  la  décomposent  déjà  à  froid,  5 
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par  une  exposition  à  la  lumière  ;  à  chaud,  il  y  a  destruction  com- 
plète ; 

»  3^  Le  sucre  inverti,  composé  des  deux  précédents,  ne  résiste 
pas  à  son  tour  à  Faction  des  bases  et  se  convertit  rapidement  on 
une  masse  brun-noir  ressemblant  à  la  mélasse.  » 

Ces  renseignements  nous  ont  guidé  dans  la  préparation  d'un 
liquide  que  nous  appellerons  artificiel  et  qui  a  la  plus  grande 
analogie  avec  le  produit  industriel  :  la  mélasse. 

A  cet  effet,  nous  avons  évaporé  vers  loo^,  dans  un  vide  partiel 
et  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  un  mélange  composé  de  : 

Eau 3o  cm. 

Saccharose 5o  gr. 

Lévulose 1  gr. 

Glucose I  gr. 

Raffinose o  gr.  5o 

CaO I 

K«80^ 0.5 

KCl 0.5 

Après  séparation  d'une  partie  de  la  saccharose  par  cristalli- 
sation, le  produit  ressemble  par  la  viscosité,  la  couleur  et  Todeur, 
à  s'y  méprendre,  à  la  mélasse  industrielle. 

Des  essais  de  teinture  faits  sur  soie,  après  raordan<;age  par  le 
tanin,  et  aussi  sur  laine  et  coton,  m'ont  démontré  que  les  solutions 
de  mélasse  industrielle  ou  artificielle  possèdent  a  un  bien  faible 
degré  les  propriétés  tinctoriales  d'une  A^'aie  matière  colorante. 

Conclusions. 

Si  nous  nous  permettons  d'écarter  l'hypothèse  de  Stohmann, 
il  nous  reste  cependant  à  chercher  une  explication  au  sujet  de  la 
nature  des  liquides  brun  foncé,  produits  de  décomposition  des 
sucres  monoses. 

Les  remarquables  travaux  de  Carey  Lea  sur  les  substances 
colloïdales,  de  Spring  sur  la  diffusion  de  la  lumière  par  les  solu- 
tions, sur  la  réalisation  d'un  liquide  optiquement  vide,  publiés 
dans  les  Bulletins  de  l'Académie  royale  de  Belgique,  me  paraissent 
fournir  la  solution  du  problème. 

Nous  avons  soumis  à  un  examen  optique  deux  solutions.  Tune 
de  mélasse  industrielle,  l'autre  préparée  d'après  la  recette  indiquée 
plus  haut. 
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Les  solutions,  fortement  diluées,  étaient  contenues  dans  de 
petits  matras  en  verre  et  exposées  à  la  lumière  de  Tare  voltaïque 
(iio  volts  et  12  ampères)  d'une  lampe  Dubosq  ;  un  système  de 
lentilles  concentrait  la  lumière  en  un  cône  dont  le  sommet  se 
trouve  au  centre  du  matras.  Les  deux  solutions,  bien  limpides 
montraient  dans  ces  conditions  un  cône  intense  de  couleur 
bleuâtre.  Elles  étaient  donc  incomplètement  transparentes  et 
appartiennent  à  la  classe  des  solutions  non  électrolytes,  c'est-à-dire 
colloïdales. 

On  explique  de  semblables  solutions  comme  suit  : 

Elles  produisent  la  diffusion  de  la  lumière,  quel  que  soit  Tétat 
de  la  concentration.  Elles  ne  sont  donc  jamais  des  milieux  complè- 
tement homogènes.  Les  essais  qui  ont  été  faits  pour  connaître  la 
grandeur  moléculaire  des  colloïdes  ont  fait  voir  (^ue  ceux-ci 
sont  toujours  des  complexes  moléculaires  plhs  ou  moins  grands 
qui  ne  sont  pas  en  combinaison  intime  avec  le  dissolvant.  La 
lumière  peut  donc  se  réfléchir  sur  ces  molécules  comme  sur  des 
particules  en  suspension  et  produire  un  éclairage  latéral  du 
liquide. 

Les  molécules  de  ces  substances  colloïdes,  résultant  de  la 
juxtaposition  d'un  certain  nombre  de  molécules  plus  simples,  se 
trouvant  donc  à  Tétat  particulaire,  il  est  tout  aisé  de  comprendre 
la  cause  qui  permet  la  clarification  ou  plutôt  la  filtration  de 
quelques-unes  de  leiu*s  solutions  (jus,  mélasses,  etc.)  sur  le  noir 
animal.  De  plus,  ces  substances  colloïdes  renfermées  dans  les  jus 
se  déposent  à  la  longue  et  le  liquide  se  décolore  îortement,  surtout 
après  un  repos  prolongé  d'une  à  deux  annéesi 

Nous  terminerons  en  mentionnant  que  les  mêmes  observations 
viennent  d'être  faites  par  Ragusine  sur  les  pétroles  de  différentes 
provenances  et  qui  confirment  notre  manière  de  voir. 
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pour  le  dosage  simnltané  du  fer  et  du  manganèse 

Importance  de  la  recherche  du  manganèse 
dans  les  eaux  d'alimentation 


H.   A  DAN 

Docteur  en  sciences.  Préparateur  à  l'Université  de  Gand. 


erche  des  sels  de  fer  et  de  manganèse  présente  de  Tin- 
r  Tappréciâtion  de  la  valeur  hygiénique  des  eaux  de  dis- 
principalement    pour  celles    que    peuvent  fournir  les 
perficielles  de  la  Basse  Belgique. 

rs  de  recherches  sur  des  eaux  provenant  de  diverses 
u  pays,  nons  avons  été  amené  à  étudier  comparative- 
uéthodes  les  mieux  appropriées,  pour  doser  de  petites 
des  métaux  en  question. 

^ons  dosé  le  fer  par  le  procédé  colorimétrique  de  A.  F. 
rchiv.  fiir  Hygiène  VIII,  4^2,  1888.)  et  le  manganèse 
thode  de  Winkler  modifiée  par  Winkelmann  (Zeitschr.  f . 
lung  d.  Nahr.  u.  Genussmittol  1904),  VIII,  178).  Le 
le  cette  dernière  est  le  suivant  :  Toxyde  manganeax  en 
l'oxygène  passe  à  l'état  d'oxyde  manganique.  Si  sur  cet 
fait  agir  l'acide  clUorliydrique  et  Tiodure  potassique,  une 
l'iode,  proportionnelle  au  chlore  libre,  est  mise  en  liberté, 
re  libre  étant  proportionnel  à  l'oxyde  manganique  formé, 
itité  d'iode  trouvée,  on  déduit  celle  du  manganèse.  La 
îst  exprimée  par  l'équation  : 

2  Mn(0H)2  -1-0-7  H2O  =  2  Mn(0H)3 

)H)3    r  6HC1  4-  2  Kl  -  2  Mn  CI2  +  2  KCl  +  6HsO  -f  2  I 

rons  également  mis   à  l'essai  le  procédé  de  O.  Knorre 

f.  angew.  Chemie  i9oi,  1149  et  1908,  906)  à  l'eau  oxy- 

LU  persulfate  ammoniaque,  que  recommandent  Beythien, 

b  Kraff  (Zeitschr.  f .  Untersuchung  d.  Xahr.  u  Genussmit- 


Digitized  by 


Google 


—  433  — 

tel,  VU,  218)  ;  malheureusement  cette  méthode  exige  qu*o 
pore  de  5  à  10  litres  d'eau  et  il  est  rare  que  le  chimiste  d 
d'une  telle  quantité  d'eau. 

Pour  vérifier  l'exactitude  de  la  méthode  de  Winkler  qu 
avons  définitivement  adoptée,  nous  avons  mis  à  l'essai  de, 
additionnées  de  quantités  exactement  mesurées  de  divei 
manganeux. 

Les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  qui  c 
tre  la  valeur  de  la  méthode  :  les  différences  ne  portent  que 
première  décimale. 


Substance  employée 

Teneur 

en 

manganèse 

théorique 

Facteur 
de  la  solution 
d'hyposulfite 

sodique 

Ce. 

d'hyposulfite 

employés 

Teneur 

en 

maganèse 

trouvée 

Di 

Chlor.  maii^. 

erist. 

0.  g.  179 

0.        t88 

0.            Iî29 

4î)  ï«K  » 

5î2.           0 

3(>.        0 

0.72 
0.72 
0.72 

G7  cet) 
71.      S 
5o.      S 

48.88 
51.G9 
Mi. G 

Ij'hyposulf ite  en  solution  décinormale  convient  très  bien  j 
dosage. 

Au  cours  de  ces  recherches  nous  avons  observé  que  le 
iodométrique  s'applique  également  bien  à  la  recherche  du 
minimes  quantités.  Nous  avons  pu  établir  que  ce  dosage  trè 
pie  a  l'exactitude  voulue.  Voici  quelques  exemples  comparât 
résultats  obtenus  : 


Substance  employée 

Teneur 

en 

fer  théorique 

Facteur 

de  la  solution 

d'hyposulfite 

sodique 

Ce. 

d'hyposulfite 

employés 

Teneur 

en 

fer  trouvée 

Di 

Alun  ferrico 

aniinoiuque 
0.  g.  *5o<) 

,35  lUi; 

0.45 

72  Cf. 2 

35  mg  G 

0.          252 

^î) 

0.45 

(>4.      7 

29.        1 

0.        212 

25 

0.45 

57.      2 

25.     : 
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neordance  des  chiffres  trouvés  et  des  chiffres  théoriques 
isante  pour  qu^on  puisse  se  fier  à  la  méthode, 
iiragés  par  ces  essais,  nous  avons  combiné  les  deux  mé- 
et  nous  sommes  arrivé  à  un  procédé  particulièrement  com- 
>ur  doser  de  petites  quantités  de  fer  et  de  manganèse  dans 
essai. 

'incipe  sur  lequel  repose  ce  procédé  est  le  suivant  : 
d  on  additionne  un  liquide  contenant  en  solution  un  sel 
*  et  un  sel  de  manganèse  avec  du  carbonate  barytique,  les 
fer  précipitent  tandis  que  le  manganèse  reste  en  solution  : 
par  iodométrie  le  manganèse  dissous;  on  reprend  ensuite 
3ité  et  l'on  y  dose  le  fer  par  le  même  procédé, 
comment  nous  opérons  : 

le  il  est  nécessaire  d'opérer  sur  des  sels  ferriques  jyour 
r  la  précipitation  par  le  carbonate  barytique,  un  litre  d'eau 
►oré  avec  i  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  quelques 
&nv.  o.oi  g.  )  de  chlorate  potassique.  On  continue  à  chauffer 
ce  que  le  dégagement  de  chlore  soit  terminé  et  l'on  con- 
ioi>  ce.  env.  Ce  reste  est  versé  dans  un  vase  d'Erlenmeyer 
c.  à  travers  un  entonnoir,  l'eau  de  lavage  de  la  capsule  y 
Liment  introduite  et  le  tout  est  encore  mis  à  bouillir  pen- 
elques  instants  pour  s'assurer  que  le  manganèse  est  sous 
e  protoi'hlorure  MnCI-. 

oute  maintenant  dans  le  vase,  par  petites  portions  et  en 
t  bien  chaque  fois,  du  carbonate  bari tique  fraîchement 
é  délayé  dans  de  l'eau.  On  peut  «^  servir  paiement  de 
zincique  fin  délayé  dans  l'eau,  mais  nous  préférons  la  di- 
avec  du  carbonate  baritique.  Celui-ci  réagit  sur  les  sesqui- 
^s,  précipite  le  fer  et  laisse  intact  le  chlorure  manganeux. 
itions  se  font  jusqu'à  i^e  que  tout  le  peroxA'de  de  fer  soit 
L\  ce  qui  se  rect>nnait  habituellement  à  ce  que  le  précipité 
mble  subitement.  Quoique  à  ce  moment  le  liquide  paraisse 
)runàtre,  il  se  décolore  et  dex'ient  limpide  après  une  agi- 
rgoureuse  et  l'application  de  la  chaleur.  Si  cela  ne  se  pro- 
,  il  faut  ajouter  encore  du  carbonate  barj-tique  en  agitant 
luffant  jusiiu'à  ce  que  le  résultat  soit  atteint. 
êiûpité  de  peroxyde  de  fer  ne  doit  pas  renfermer  un  grand 
'  carbonate   biir>tique,  il   doit  par  ctinséquent  être  brun 
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fonoé  et  non  brun  clair  ;  (rette  condition  est  nécessaire,  car  un 
grand  excès  de  carbonate  barytique  conduit  à  des  résultats  trop 
faibles  pour  le  fer  et  donne  un  filtrat  laiteux.  Le  liquide  est  en- 
suite étendu  à  200  ce,  filtré,  et  dans  le  filtrat  clair  on  dose  le  man- 
ganèse comme  il  est  dit  plus  haut. 

Le  précipité  resté  sur  le  filtre  et  renfermant  le  fer  et  le  carbonate 
barytique  est  lavé,  séché,  calciné  puis  dissous  dans  Tacide  chlo- 
rhydrique  ;  la  solution  étendue  à  100  ce.  env.  est  additionnée  d'io- 
dure  potassique  et,  après  une  heure  de  repos,  titrée  par  le  même 
hyposulfite  qui  servit  au  dosage  du  manganèse. 

Le  facteur  de  la  solution  d'hyposulfite  s'obtient  en  titrant  celui- 
ci  au  moyen  d'une  solution  de  chlorure  manganeux  puis  de  chlorure 
ferrique  de  force  connue. 

Les  essais  que  nous  avons  effectués  pour  vérifier  Texactitude  de 
la  méthode,  nous  ont  donné  les  résultats  suivants  ; 


Substance  employée 

Teneur 
théorique 

Facteur 
de  la  solution 
d'hyposulfite 

sodique 

Ce. 

d'hypt>sulfite 

employés 

Teneur 
trouvée 

DifFérence 

Chlor.    manp. 
crist. 

en  Mn 

en  Mn 

0   K.  0745 

20    ing  G 

0.40 

5o  ce. 9 

uo  mg  36 

—  o.îi4 

0.             Oî23 

6.         (i 

o.4<> 

i.G      5 

(i.       (î 

0. 

0.         <)(>« 

18.         8 

0.40 

44.      î) 

18.       0 

—  0.8 

0.       o54"> 

i5.          I 

0.40 

39.      0 

i5.       6 

-1    o.G 

Alun  ferrico- 

ainm. 

en  Fe 

en  Fo 

0   g.  0(575 

7    mK8 

0.5G 

i3.      5 

7  nig  5« 

^-  0.2 

0.         o34 

3.         <> 

<).5G 

7.      5 

4.       --^ 

+  0.3 

0.         o58 

(i.         7 

0.50 

12.      4 

0.       9 

+  0.2 

0.       o5i5 

(>.         4 

o.5(î 

II.      5 

G.      44 

0. 
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Teneur 
théorique 


Facteur 
de  la  solution 
d'hyi)osulfite 

sodique 


Ce. 

d'hyposulfite 

employés 


Teneur 
trouvée 


DilTérenct; 


en   Mn 
22  nig  7 

i8.  8 

9-  1 

i.S.()       G 

(>.  8 

en  Fe 

0  mg  7 
4.  3 
8.  7 

8.  8 


I 


O.DI 

o.5i 
o.5i 
o.5i 


o.7« 
0.76 
0.7G 
0.7O 
0.7(5 


45fc.u 

•S  5.  î) 

20.  7 

25.  8 

i3.  9 

8.  4 

5.  7 

II.  3 

II.  5 

7.  « 


en   Mn 
u3  mj;  0 
18.  3 

10.  5 

i3.  2 


-f  0.3 
—  0.5 

-V  1.4 

-0.4 
+  0.3 


en  Fe 

0  mg  4  '      —  '•••' 

4.  3 

8.  G 

8.  7 

+  0.1 


Qces  ont  établi  les  faits  suivants  : 

ode  iodométrique  est  appliqiiable  à  la  recherche  de 
juantités  de  fer  aussi  bien  que  de  manganèse.  Après 
n  du  fer  par  le  carbonate  barytique  etToxydation  du 
n'avons  pas  trouvé  de  manganèse  par  voie  sèche.  La 
Qganèse  reste  donc  en  solution. 

édé  est  quantitatif  :  nous  avons  pu  retrouver  la  tota- 
u  manganèse  contenu  dans  un  liquide  ai'tificiel  de 

iode  est  commode,  simple  et  pratique  puisqu'elle  per- 
le petites  quantités  de  manganèse  et  de  fer  dans  un 

fait  la  recherche  du  fer  et  du  manganèse  dans  diver- 
Basse-Belgique  et  obtenu  les  résultats  suivants  : 
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Manganèse  (Mn) 
en  nùlligr. 

Fer  (Fe,0.^ 
par  litre 

Tilbourg  après  traitement 

Turnhout  avant         »           

(Crenotrix) 
Turnhout  après  déferrification 

Soignies                                    (pas  de  Crenotrix) 

Coui*trai  Puits  n"  i 

o.49()5 
o.3GiO 
o  075G 
0.0.")  I 

o.o5S 

3.. 

i5.i 
3.4 

2.5 

1     0 

)>           ))      n^  2 

I  a 

»           »      n®  3 

1.6 

»            »      n**  i 

T.O 

»           »      n®  5     

U.I 

j>           »      n°  () 

1.9 

1.2 

»           »      n"  7     

»           »      n<»  8 

1.8 

Echantillon  moyen  Courtrai  (])as  de  Crenotrix). 
Moyenne  en  fer  poui*  ces  mêmes  eaux  .... 

1.4» 

Les  eaux  de  Tilbourg  et  de  Tumliout,  les  plus  riches  eu  fer  et 
aussi  en  manganèse,  sont  les  seules  où  Ton  ait  constaté  la  présence 
de  végétation  de  Crenotrix.  Dans  celles  de  Soignies  et  de  Courtrai, 
qui  contiennent  également  du  manganèse,  mais  en  quantité  bien 
moindre,  jamais  les  algues  n'ont  fait  apparition.  Or,  dans  un  tra- 
vail récent,  M  M.  Beythien,  llempel  et  Krafts  (Zeitsclir.  f .  Unter- 
suchung  d.  Nahr.  U.  Genusmittel  1904,  7,2i5)  ont  attiré  l'attention 
sur  ce  fait  que  l'apparition  des  Crenotrix  est  corrélative  à  l'exis- 
tence de  sels  de  fer  et  surtout  de  sels  de  manganèse  dans  les  eaux 
souterraines  :  le  fer  se  trouverait  combiné  avec  lessubstances  humi- 
ques,  tandis  que  le  Crenotrix  accumulerait  le  manganèse  dans  son 
organisme.  Ces  auteurs  ont  eu  l'occasion  d'analyser  une  eau  sou- 
terraine exempte  de  Crenotrix. 

Sa  teneur  en  fer  était  identique  à  celle  d'une  autre  eau  de  la 
même  région  où  fourmillaient  ces  algues. Une  troisième  eau  ne  ren- 
fermait pas  de  Crenotrix,  bien  que  sa  teneur  en  fer  était  supérieure 
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à  celle  de  Tenu  contenant  ces  organismes.  Ils  furent  ainsi  amenés 
à  croire  que  l'on  ne  pouvait  attribuer  au  fer  seul,  l'apparition 
dans  les  eaux  du  sous-sol  de  ces  végétaux  inférieurs  ;  ils  eurent 
ridée  de  doser  également  les  sels  de  manganèse  dans  les  eaux  en 
question  et  ils  trouvèrent  que  les  eaux  les  plus  riches  en  sels  man- 
ganiques  étaient  aussi  celles  où  le  développement  du  Crenotrix 
était  le  plus  abondant. 

Le  tableau  donné  précédemment,  montre  que  les  eaux  de  Cour- 
trai  renfermant  des  quantités  de  manganèse  supérieures  à  celles 
(0.046  et  o.o63)  auxquelles  les  auteurs  précédents  attribuent  un  rôle 
dans  le  développement  du  Crenotrix. 

Au  suri)lus,  même  après  qu'on  les  eut  additionnées  de  Crenotrix 
et  qu'on  y  eut  encore  ajouté  du  manganèse  emprunté  à  une  autre 
eau,  les  eaux  de  Courtrai  ne  montrèrent  aucun  accroissement  quel- 
conque de  ces  végétaux  même  après  5  semaines.  L'absence  de 
développement  du  Crenotrix  semble  donc  être  due  à  d'autres  causes. 

La  fixation  du  fer  par  les  Crenotrix  s'observe  surtout  dans  les 
eaux  souterraines,  qui  renferment  peu  ou  point  d'oxygène.  D'après 
Jakson  (Journ.  Soc.  Cliem.  Ind.  1902.  XXI,  681,  684)  dans  les 
eaux  du  Massachussetss  il  y  aurait  trois  espèces  de  Crenotrix  qui 
agiraient  chacune  sur  un  métal  différent:  Cr  Kurnania  ou 
polyspora,  le  plus  répandu,  fixerait  le  fer,  Cr.  ochracea  combinerait 
l'alumine  et  un  peu  de  fer.  Cette  espèce  est  moins  répandue  parce 
que  le  sulfate  d'alumine  et  la  combinaison  de  Taluminium  avec 
l'acide  carbonique  et  les  substances  organiques  sont  rares. 

Quant  au  Cr,  manganifera,  le  plus  rare,  celui-ci  prend  le  man- 
ganèse rai'ement  présent,  d'après  lui,  en  quantités  appréciables 
dans  les  eaux.  Le  développement  de  ces  algues  est  accompagné  de 
phénomènes  de  réduction  qui  se  manifestent  soit  dans  des  eaux 
stagnantes,  soit  dans  des  galeries  filtrantes  ou  de  captage  creu- 
sées en  terrains  tourbeux.  Par  suite  des  processus  fermentatifs 
qui  se  produisent  dans  de  semblables  terrains,  l'acide  carbonique, 
provenant  de  la  combustion  des  matières  organiques,  dissout  du  fer, 
de  l'alumine  ou  du  manganèse.  A  la  surface  du  sol  ou  dans  une 
eau  libre,  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  pourrait  perdre  une 
partie  de  ce  gaz  et  se  débarrasser  des  sels  dissous  en  les  précipi- 
tant à  rétat  insoluble,  tandis  que  dans  les  eaux  souterraines,  tra- 
versant des  terrains  riches  en  matières  organiques,  la  réduction  ne 
fait  que  se  continuer. 
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L'observation  des  phénomènes  naturels  confirme 
le  développement  du  Crenotrix  ne  se  produit  que  i 
captage  de  nappes  souterraines,  formées  dans  des 
beux  ou  d'autres  formation  s  géologiques  riches  en  e 
ques  réductrices  tandis  que  les  sources,  issues  de 
pac'ts  sont  toujours  exemptes  de  ces  algues. 

De  toute  manière,  la  production  d'abondantes  ^ 
gués  ferrugineuses  dans  les  eaux  souterraines  p 
l'influence  de  facteurs  multiples  qui  n'ont  guère  et 
très  incomplètement  étudiés. 

^Laboratoire  (Vhygiène  de  lUnioen 
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Prétendne  Radioactivité  da  Peroxyde  d'hydrogène 

PAR 

O.  &  M""   DONY-HÉNAULT. 


Rlsskll  II)  (1889)  a  le  premier  signalé  la  capacité  que  possèdent 
les  solutions  même  étendues  de  peroxyde  d*liydrogène  d'impres- 
sionner une  plaque  photographique  située  à  une  distance   plus  ou 

T 

moins  notable  des  solutions;  une  solution  contenant  ^  en 

I  000  000 

poids   de   peroxyde   est   encore  capable   de   produire   une  action 

nett«  sur  une  couche  de  gélatino-bromure  éloignée  d'un  centimètre 

après  un  jour   d'exposition'    mais  si    le   peroxyde    d'hydrogène 

employé   a  une  concentration  de  3o"  «,  le  même  résultat  est  atteint 

ai)rès  quelques  secondes. 

Cette  propriété  caractéristique  du  peroxyde  d'hydrogène  a  été 
dénommée  par  le  Professeur  Graetz  «  Radioactivité  »  pour  des 
raisons  que  nous  aurons  à  discuter  et  elle  a  été  l'objet  de  diverses 
recherches  dans  ces  dernières  années  sans  que  pour  cela  son 
origine  et  son  mécanisme  puissent  être  considérés  comme  décidé- 
ment éclaircis.  Le  but  de  ce  mémoire  est  de  les  préciser. 

Avant  d'aborder  ce  problème,  nous  nous  permettrons  de 
m  mtrer  comment  la  propriété  susdite  peut  être  utilisée  dans 
I'k'  ude  de  certaines  réactions  chimiques. 

Xous  avons  déjà  pu  remarquer  antérieurement,  sur  le  conseil 
de  Monsieur  le  Professeur  Crisraer,  que  la  production  du 
peroxyde  d'hydrogène  par  des  matières  organiquesaautoxydables))  : 
paraldéhyde,  alcool  amylique,  etc.,  peut  être  révélée  avec  phis  de 
netteté  par  l'emploi  de  la  phicpie  photographique  qu'à  l'aide  des 
réactifs  ordinaires.  11  suffit  d'exposer  cette  d(n'nière  dans  l'obscu- 
rité à  l'action  distante  du  système  en  expérience;  on  réalise  ainsi, 
si  on  peut  risquer  cette  expression,  la  recherche  du  peroxyde 
d'hydrogène  d'une  manière  «  aseptique  »  puisqu'il  est  possible  de 
n'altérer   par  aucun  réactif  le  système   chimique  étudié.   A    cet 
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)ute  celui  d'une  sensibilité  très  grande;  c'est  ainsi 
éhyde  maintenue  longtemps  à  l'obscurité  ne  sem- 
ttise  au  réactif  de  Crismer,  contenir  du  peroxyde 
nais  était  parfaitement  active  vis  à  vis  du  gélatino- 

re  cas  d'autoxydation  dans  Tétude  duquel  la  métho- 
ique  donne  des  indications  utiles  et  que  l'on  ne 
'  par  l'usage  des  réactifs  habituels. 

de  d'hydrogène  dans  la  formation  de  la  rouille 

la  production  et  la  propagation  de  la  rouille  de  fer 
s  égards,  une  marche  différente  de  celle  des  autres 
liques  formés  par  oxydation  spontanée  à  l'air  ;  on 
C5ela,  conformément  aux  théories  généralesde  l'auto- 
i formation  du  peroxyde  d'hydrogène  joue  un  rôle 
propagation  de  la  rouille  de  fer. 
conceptions  de  Traube  et  HABEuque  les  récentes 
le  Manchot  semblent  du  reste  contredire,  le 
i'autoxydation  se  décompose  en  deux  phases  dont 
est  la  réduction  de  l'oxygène  moléculaire  à  l'état  de 
lydrogène  et  formation  simultanée  d'une  quantité 
de  l'oxyde  et  dont  la  deuxième  est  la  destruction 
du  peroxyde  d'hydrogène  par  oxydation  d'une 
valente  du  corps  autoxydable.  Dans  le  phénomène 
on  n'a  jamais  su  déceler  le  peroxyde  d'hydro- 
^^en  d'acide  titanique.  Mais  cela  est  compréhensible 
Et  montré  que  le  peroxyde  d'hydrogène  est  détruit 
;ussi  bien  par  le  fer  que  par  l'hydrate  ferreux.  Dans 
n  de  Tamalgame  de  fer  au  contraire,  on  observe 
inbein,    du    peroxyde    d'hydrogène    en    quantités 

le  de  déceler  pour  un  métal  tel  que  le  zinc  en  état  de 
ite  en  milieu  humide,  l'apparition  du  peroxyde 
n  n'y  parvient  d'aucune  fa<;on  dans  le  cas  du  fer  et 
'  expliquer  cette  exception,  la  supposition  commode 
MuGDAN  dans  les  lignes  ci-dessus  L'indicateur 
p   peut    nous    donner    des    renseignements   à   cet 
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Tout  d'abord,  quel  que  soit  le  temps  pendant  lequel  1 
sensible  est  exposée,  dans  l'obscurité,  à  l'action  du  fer 
bustion  lente  et  humide,  elle  ne  révèle,  même  après  d 
aucune  trace  d'impression.  Or,  si  Ton  ajoute  au  contr 
quantités  appréciables  de  peroxyde  d'hydrogène  au  systé 
hydrate  ferreux,  ferrique,  eau,  on  constate  par  la 
photographique  que  le  peroxyde  d'hydrogène  disparaî 
ment,  mais  après  vingt  heures  il  en  reste  encore  suffi samm 
impressionner  la  plaque.  S'il  se  produisait  effective] 
peroxyde  d'hydrogène  dans  l'oxydation  du  fer  par  voie  hu 
petites  quantités  échapperaient  sans  doute  à  la  des 
immédiate  par  voie  de  diffusion  dans  le  liquide  ambiani 
pourraient  subsister  quelque  temps.  Ces  traces  min 
peroxyde  qui  seraient  continuellement  régénérées,  suffin 
longue  pour  exercer  une  action  positive  sur  la  plaque  :  i 
moins  ce  que  nous  avions  supposé  en  entreprenant  ces  eî 
voit  que  les  choses  ne  semblent  pas  se  passer  ainsi  et  on 
tout  au  moins  conclure  que  le  schéma  habituel  de  l'auto 
n'est  probablement  pas  applicable  à  la  propagation  de  1 
de  fer  en  milieu  humide.  Mais  la  méthode  photog 
indique  une  cause  supplémentaire  de  destruction  du  pe 
mesure  de  sa  production. 

Pour  provoquer  la  propagation  rapide  de  l'oxydation  < 
solution,  il  est  indispensable  d'additionner  l'eau  de  c 
alcalins  KCl  ou  NaCl.  KCl  surtout  à  la  propriété  (Bred 
stabiliser  le  peroxyde  d'hydrogène  et  de  retarder  sa  décop 
par  les  agents  cataly tiques  (platine  colloïdal,  mercure 
recherche  photographique  montre  qu'il  n'en  est  plus  de  r 
présence  d'un  excès  de  rouille.  Cette  dernière  en  suspens 
l'eau  pure  additionnée  de  peroxyde  d'hydrogène,  n'aceélè 
décomposition  catalytique,  mais  le  chlorure  alcalin  ou  l'io 
stabilisateur  en  présence  de  rouille,  inactive  sans  lui,  j 
la  libération  rapide  de  l'oxygène  disponible;  des  bulles  d 
emprisonnées  dans  une  paroi  liquide  viennent  frapper  1 
sensible.  Ainsi  un  catalyseur  négatif  (KCl)  du  peroxy 
drogène  en  milieu  homogène  (eau)  devient  un  catalyseï 
en  milieu  hétérogène  (eau  -f  hydrates  solides). 

Il  faut  donc  ajouter  aux  causes  de  destruclion  du  per 
contact  du  fer  en  voie   d 'au  toxy  dation,    citées  par  Mt 
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du  peroxyde  avec  libération  d'oxygène  par 
potassique  associés. 

le  la  décomposition  des  liypochlorites  par 
V  un  rôle  néfaste  dans  Télectrolyse  indus- 
Icalins,  est  due  elle  aussi  à  l'action  siraul- 
j  l'ion  chlore. 

Hiquement  formé  dans  l'oxydation  spon- 
jt  donc  subsister  qu'en  diffusant  très  rapi- 
solide  vers  la  solution  chlorurée  ambiante. 
1  ne  saurait  sans  témérité  rejeter  trop 
Léma  de  Traube.  Sans  doute,  la  méthode 
îherche  du  peroxyde  serait-elle  employée 
itres  cas. 

[ne  de  la  Radioactivité. 

tération  de  lacouche sensible  à  des  vapeurs 
ae  amenées  sur  elle.  Depuis  lors  sous  Tin- 
GrRAETz,  Topiniou  de  Russel  a  été  abandon- 
adioaetivité  du  peroxyde.  Les  arguments 
3  cette  hypothèse  sont  les  suivants  : 
nt  perméables  aux  radiations  lorsqu'ils  sont 
inces  ;  tel  est  le  cas  de  l'aluminium,  suivant 

Irogène  excercerait  à  distance  une  action 
abaisserait  la  résistance  à  la  manière  des 
p]i>.  Van  Aubel). 

ographique  subsiste  malgré  un  balayage 
^phérique  de  l'espace  compris  entre  la  pla- 
on  de  peroxyde  (Graetz). 
e  de  Graetz  qui  a  provoqué  de  notre  paii: 
se  de  la  radioactivité;  aussi  la  discuterons 
ce  physicien,  quand  un  courant-d'air  rapide 
res  par  seconde  balaye  une  surface  d'ether 
u  d'une  solution  saturée  d'acide  sulfliydri- 
émises  sont  immédiatement  entraînées  par 
bre  de  même  pour  les  vapeurs  émises  par 
centrée  de  peroxyde. 

a  balayage  intensif  sur  cette  solution,  on 
:\ue  photographique  située  à  quelque  dis- 
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tance  en  regard  de  la  solution,  d'être  très  rapidement  ii 
née.  Graetz  en  conclut  que  l'altération  du  gélatinobron 
pas  due  à  des  vapeurs  d'  H*0^,  mais  à  l'action  de  radiai 
ses  par  lui  ;  abstraction  faite  des  phénomènes  d'électri 
provoquent  les  radiations  de  Becquerel  et  d'autres  cii 
accessoires,  Graetz  leur  attribue  une  parenté  assez  étroi 
nouvelles  radiati<ms  ;  de  même  que  les  rayons  de  Hecqu 
sent  l'air  qu'ils  traversent,  de  même  ceux  du  peroxyde 
du  peroxyde  sur  leur  parcours  dans  l'atmosphère,  aussi 
courant  d'air,  dans  l'expérience  de  Graetz  apparaît-il  du 
d'hydrogène  sur  la  couche  sensible,  apparition  qui  n'a  pi 
à  ce  physicien. 

Dans  une  note  antérieure  ( 'j,  l'un  de  nous  avait  déjîi 
cette  opinion  et  démontré  que  cette  analogie  ne  pouvait  et 
p]n  se  basant  aussi  bien  sur  les  expérience  de  Graetz  qi 
siennes  propres,  il  concluait  : 

«  Contrairement  à  roi)inion  de  Graetz,  on  peut  donc  d 
radiations  de  l'II-O*  ne  sont  pas  suscei^tibles  de  reforme: 
aux  dépens  des  éléments  gazeux  de  l'atmosphère  et  qu'à 
leur  analogie  avec  les  radiations  de  Becquerel,  capables 
l'oxygène,  est  bien  atténuée.  Si  on  considère  au  surplus 
duction  d'H^O^  sur  la  couche  sensible  des  plaques  impr 
suffit  à  expliquer  l'altération  du  gélatino-bromure,  on 
qu'à  ce  point  de  vue,  la  production  des  images  photo^ 
])ar  les  radiations  d'H-^O*  résulte  d'un  mécanisme  bien  d 
celui  qu'implique  l'action  des  rayons  de  Becquerel  sur  1 
d'argent.  Enfin,  abstraction  faite  de  l'allure  différente 
tions,  quant  à  leur  capacité  ionisante,  j'ai  signalé  pli 
divergence  essentielle  qu'atteste  l'nfluence  de  températi 
deux  catégories  de  radiations.  On  est  donc  en  droit  < 
prématurée  et  inexacte  l'affirmation  de  Graetz  qui  réuni 
même  famille  les  radiations  de  l'H'O-  et  les  radiation 
querel.  » 

Au  cours  du  mémoire  dont  les  lignes  ci-dessus  coi 
la  conclusion,  on  avait  montré  que,  contrairement  à  l'hy 
Graetz,  le  peroxyde  d'hydrogène  n'apparait  pas  sur  le 
radiations  au  contact  du  platine,  du  verre,  de  l'étain, 
ou  du  bois  mort,  quelles  que  soient  la  durée  de  leur  séjo 
de  H^Qs  aq.  et  la  concentration  de  celle-ci  ;  au  ccmtrairc 
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IX,  le  liège,  placés  dans  les  mômes  conditions,  devien- 
ttement  actifs  et  donnent  au  contact  d'une  plaque  une 
idarquée.  La  nature  poreuse  de  ces  corps  n*est  point 
eur  activité,  car  la  faïence  non  vernissée,  préalable- 
ée  pour  la  débarrasser  de  toute  trace  de  matière 
Bt  absolument  inactive.  On  est  ainsi  conduit  à  penser 
ire  organique  des  matières  susceptibles  de  devenir 
['ésence  des  radiations  est  la  cause  de  cette  capacité  et 
ine  de  la  couche  sensible  pourrait  ctre  le  siège  de  la 

mt  aux  radiations  des  fragments  de  gélatine,  on  cons- 
est  ainsi  en  réalité  ;  cette  substance  devient  très  rapi- 
ive  vis-à-vis  du  gélatino-bromure  quand  on  Texpose  à 
'une  solution  d'H'O*. 

it  aussi  Tattentiou  sur  le  caractère  spécial  des  images 
tques.  Elles  sont  duesàTaction  du  peroxyde  d'hydrogène 
no-bromure  et  sont,  par  ce  fait,  spontanément  dé  forma- 
it toute  la  période  antérieure  au  développement  en 
diffusibilité  rapide  du  peroxyde  dans   la   couche  sen- 

images  obtenues  en  intei'posant  dans  deux  essais  con- 
même  obturateur  entre  la  plaque  et  le  peroxyde,  ont 
ons  différentes  pour  une  exposition  d'égale  durée  si  le 
ent  a  lieu  après  des  intervalles  de  temps  différents, 
durant  cet  intervalle  le  contour  limite  des  images  se 
?^ertu  de  la  diffusion,  de  là  résulte  sur  nos  clichés  la 
fréquente  de  zones  ou  franges  de  diffusion. 
Tiière  se  produit  à  température  constante  avec  une 
étante. 

expériences  spéciales  au  thermostat,  nous  avons  ob- 
ï  peroxyde  d'hydrogène  parcourait  à  4^"  un  chemin 
eur  de  2  mm.  en  moyenne  par  heure  dans  la  couche 
d'une  plaque  photographique,  débarrassée  au  préalable 
gent  par  un  séjour  au  bain  de  fixage  et  lavage  subsé- 

e  grandeur  du  chemin  ainsi  parcouru  montre  que  le 
ffuse  dans  la  gélatine  avec  une  vitesse  voisine  de  celle 
dif fusible  est  animé  au  sein  de  l'eau, 
est-il  utile  de  faire  remarquer  que  l'étude  de  la  diffu- 
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eion  du  peroxyde  dans  la  gélatine  fournit  la  possibilité  de 
directement  le  chemin  parcouru  dans  Tunité  de  temps 
molécule  et  d'étudier  ainsi  objectivement  les  lois  de  la  di 
ces  constatations  ne  sont  donc  pas  dépouvues  de    tout 
théorique. 

Au  surplus  le  caractère  des  images  que  nous  venons  de 
à  savoir  que  l'émission  du  peroxj^de  n'est  pas  susceptible 
naître  une  image  latente  fidèle,  à  l'opposé  des  radiât i oui 
suffit  à  distinguer  sans  hésitation  une  impression  due  à 
nières.  Les  nombreux  auteurs  qui  dans  ces  derniers  te 
discuté,  et  sans  accord,  sur  l'activité  directe  de  l'ozom 
plaque  (sans  formation  intermédiaire  de  j)eroxyde)  ne  se 
aperçu  de  Texitence  de  ce  critérium  décisif  (lo  bis). 

C'est  ainsi  que  les  images  obtenues  par  l'action  de  W 
des  corps  organiques  étudiés  antérieurement  par  Villa 
tribuées  par  l'un  de  nous  à  l'action  du  peroxyde,  présenta 
haut  degré  le  phénomène  de  diffusion  {^), 

Malgré  les  faits  que  nous  venons  d'exposer  nous  étioi 
ralliés  à  l'idée  d'un  rayon  de  Graetz  très  différent  du  ra^ 
querel  mais  doué  comme  tout  rayon  proprement  dit  de 
tion  rectiligne. 

Au  cours  de  ces  expériences  sur  la  diffusion  du  perox; 
avons  été  tout  à  coup  forcés  de  mettre  en  suspicion  l'ei 
de  Graetz  et  amenés  à  une  expérience  décisive  qui  en  c 
les  conclusions. 

Nous  avons  fait  construire  deux  boîtes  métalliques  ei 
dont  les  fig.  i  et  2  représentent  les  sections  respective 
un  fragment  de  gélatine  p.  est  exposé  à  l'émission  du  ] 
situé  dans  une  cupule  paraffinée  et  un  courant  d'air  très 
balaye  l'espace  compris  entre  la  gélatine  et  la  cupule.  Ur 
sépare  B  en  deux  étages,  communiquant  par  une  fente  asî 
adjacente  à  la  paroi  g.  ;  le  peroxyde  situé  à  l'étage  inféri 
le  premier  l'action  du  courant  d'air  et  p  maintenant  mis 
de  toute  radiation  rectiligne  par  la  cloison  médiane,  pei 
subir  l'action  des  gaz  portés  par  le  courant  d'air.  Si  ub 
d'air  d'égale  vitesse  traverse  dans  deux  essais  successifs 
le  même  temps  la  boîte  A  puis  la  boîte  B,  le  fragment  de 
A  aura  subi  l'action  combinée  de  la  radiation  et  des  vaj 
portées  par  le  courant  d'air  ;  le  fragment  B  aura  été  exp( 


Digitized  by 


Google 


_  44H- 

it  à  Faction  de  ces  dernières.  Suivant  l'hypothèse  de  Gractz 
îul  devrait  être  chargé  de  peroxyde.  Or,  si  l'on  porte  A  et  B  sur 
plaque  sensible,  tous  deux  induisent  une  image  égale,  quelque 
]^  vitesse  du  courant  d'air  circulant.  Et  même  si  le  courant 
5e  d'une  vitesse  initiale  d'abduction  de  9,5  m.  par  seconde,  à 
vitesses  successives  de  i4»  25,  et  io5  m.  par  seconde  (vitesses 
mues  par  l'emploi  d'une  pompe  puissante  actionnant  à  Tins- 
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t  Solvay  une  grande  chambre  pneumatique  chirurgicale  de 
erbriick),  à  cha(iue  accélération  la  quantité  de  peroxyde  prê- 
te sur  la  gélatine  augmente  notablement  comme  le  montrent 
ensité  des  images  et  la  largeur  de  leurs  franges  de  diffusion, 
insi  d'une  part  la  «  radiation  )>  de  Graetz  doit  être  considérée 
ime  inexistante  et  les  présomptions  deviennent  très  favorables 
((  nature  vaporographique  des  impressions  »,  thèse  primitive 
lussel.  Mais  il  faut  admettre  concurremment  que  la  gélatine 
t,  d'une  faculté  d'absorption  très  rapide  pour  le  peroxyde,  car 
ux  vitesses  excessives  réalisées,  la  quantité  de  peroxyde  entrai- 
par  le  courant  d'air  devait  être  effectivement  plus  considéra- 
qu'aux  vitesses  inférieures,  on  est  étonné  de  voir  que  la  quan- 
retenue  par  la  surface  de  gélatine  léchée  par  le  courant  d'air 
elle  aussi,  augmenté  en  raison  de  la  vitesse  et  d'autant  pluséton- 
[ue  la  directicm  du  courant  est  parallèle  à  la  surface  exposée. 
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Il  suffit  de  réfléchir  à  ce  qui  se  passerait  par  exemple  si  dans 
le  séchage  d'un  courant  d'air  humide  par  du  chlorure  de  calcium, 
on  accélérait  progressivement  la  vitesse  du  premier  ;  dans  ce  cas 
la  quantité  d'eau  retenue  n'augmentera  pas  nécessairement  avec 
le  courant  d'air  c[uand  celui  ci  aura  pris  un  cours  extrêmement 
rapide;  au  contraire,  pour  une  réaction  instantanée  comme  celle  de 
l'ozone  sur  l'iodure  de  potassium  par  ex.,  les  choses  se  passent 
comme  avec  la  gélatine,  même  pour  de  grandes  vitesses  du  courant 
gazeux. 

Ainsi  nous  nous  trouvons  ramenés  à  l'influence  décisive  jouée 
par  la  gélatine  dans  la  production  des  impressions,  que  nous  avons 
émise  jadis. 

Dans  un  mémoire  récent  Pukcht  et  Otsiki  (7)  ont  aussi  signalé  une 
expérience  absolument  défavorable  à  l'hypothèse  de  Graetz.  Dans 
une  chambre  obscure  traversée  par  un  courant  d'air  ayant  passé 
sur  le  peroxyde  d'hydrogène,  une  plaque  sensible  est  impressionnée 
en  peu  de  temps.  Mais  cette  constatation  n'autorise  pas  selon  nous 
ces  auteurs  à  restaurer  aussi  hâtivement  la  conception  de  Russel. 
Comme  nous  allons  le  voir  il  reste  bien  des  faits  à  éclaircir  même 
quand  on  écarte,  comme  semblent  l'avoir  fait  à  juste  titre  Precht 
et  Otsiki,  les  arguments  tirés  de  la  perméabilité  de  lames  minces 
en  l'attribuant  à  l'existence  dans  ces  lamelles  d'orifices  microsco- 
piques et  à  leur  corrosion  par  les  vapeurs. 

Ilrestepar  ex.  à  interpréter  l'action,  signalée  par  E.  Vax  Auhkl 
(8)  qu'exerce  à  distance  le  peroxyde  sur  le  sélénium,  en  abaissant 
sa  résistance  électrique  et  que  cet  auteur  a  attribuée  à  l'influence 
des  radiations. 

p]n  répétant  ces  expériences,  nous  avons  pu  observer  trois  faits 
peu  conformes  à  ceux  que  produisent  d'habitude  les  radiations 
(lumière,  rayons X  etc^i  en  agissant  sur  le  sélénium. 

I"  La  résistance  d'un  sélénium  soumis  pendant  une  heure  à  l'ac- 
tion de  l'émission  de  peroxyde  d'hydrogène,  dans  une  boîte  obscure 
n'est  point  revenue,  môme  aigres  huit  jours,  à  sa  valeur  initiale  ; 
de  17400  a.  au  début,  elle  ne  s'est  pas  relevée  au  dessus  de  i54oo  a. 

2*'  Les  substances  desséchantes  CaCl*,  Na,  introduites  dans  l'en- 
ceinte d'expérience  ont  favorisé  le  retour  du  sélénium  vers  la 
résistance  primitive. 

3**  Dans  l'intervalle  des  mesures,  si  on  réalisait  volontaire- 
ment  une  fermeture  continue    des   circuits   de  mesure  (pont  de 
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:one)  pendant  quelques  minutes,  la  résistance  du  sélénium 
un  moment  à  Faction  du  peroxyde  subissait  une  augmen- 
rès  notable  (85o  ohms  pour  5'  de  fermeture). 

donc  probable  que  le  mélange  de  vapeurs  d'eau  et  de 
e  arrivant  au  contact  de  la  lamelle  de  sélénium  modifie 
bce  et  détermine  ainsi  la  diminution  de  la  résistance.  (*ette 
*a  rien  de  commun  avec  Faction  spécifique  des  radiations, 
ous  sommes  de  plus  en  plus  fondés  à  admettre  la  nature 
it  vaporographique  des  impressions.  Il  nous  reste  à 
5r  à  ce  nouveau  point  de  vue  les  manières  diverses  dont 
comporter  le  peroxyde  d'ydrogène  au  point  de  vue  photo- 
ae  et  à  voir  si  rhj^potlièse  d'une  action  des  vapeurs  de 
e  suffit  dans  tous  les  cas  à  en  rendre  compte. 

un  tableau  des   variations  de  la  résistance  du  Sélénium. 
/.  Résistance  initiale  du  Sélénium  17400  ohms, 
ion  du  Sélénium  à  l'émission  d'  H'  O*  de  9  h.  10  à  4  h.  3o 
-=  16700;  2  h.  45  :  R  =  12708;  4  b-  10:  R  =  i34oo. 
•ant  fermé  pendant  5' fait  monter  la  résistance   de    i285o 

enlevé  à  4  b.  3o 

>  :  R  =  i36oo,  à  5  h.  :  R  — =  14000;  5'  de  cinîuit  fermé  et  la 
ce  =  14600 

introduction  dans  l'espace  obscur  de  2  morceaux  de  Xa 
lent  rapidement  Na  O  H  liq.  (pour  accélérer  le  dépai*t  des 
)  et  3o'        R  —■  14300. 

à9  h.  i5  R  -=  14500  {  Na  a  formé  Na  O  H  en  abondance) 
duit  un  grand  vase  de  CaCl*  à  9  h.  3o  ; 
>.  R  =^  14000;  à  10  h.  45  :     R  ==  i43oo 
nche     R  -=  i49^>^ 
f     R  =  15400 

(6  des  réactifs  chimiques  sur  l'activité  photographique 
de  H<  O* 

cherchant  antérieurement  si  la  radioactivité  du  peroxyde 
îe  à  l'instabilité  chimique  de  cette  substance,  l'un  de  nous 
)servé  au  contraire  que  Vactivité  actinique  croit  dans  les 
iés  avec  la  stabilité  ;  ainsi  les  quatre  systèmes  suivants  : 
[.  -f  H*  S  O*  aq.  ;   H«  O*  aq.  +  alcool  ;  H«  O*   aq.  +  H*  O  ; 
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li«  ()•  aq.  4"  KOH  constituent  une  échelle  de  stabilité  déci 
du  peroxyde .  Or  si  Ton  veille  à  assurer  Tégalité  de  conce 
d*H*  ()*  dans  ces  quatre  systèmes,  on  constate  que  leur 
photographique  vis-à-vis  de  la  même  couche  sensible  < 
manifestement  décroissante.  Ce  résultat  pour  être  conl 
rhypothcse  de  la  nature  purement  vaporielle  des  impi 
exige  évidemment  que  la  tension  de  vapeur  de  H*  O* 
systèmes  considérés  aille  en  décroissant  du  premier  au  qu 
Théoriquement  cette  condition  paraît  à  première  vue  de^ 
satisfaite  si  l'on  s'en  rapporte  à  la  nature  acide  de  H*  0' 
trée  récemment  par  Bkedig  et  Calvert  (9)  par  une  étude 
mentable  consciencieuse  et  complète. 

Partant  de  cette  propriété  du  peroxyde,  on  peut  ( 
formuler  deux  propositions:  (a)  le  quotient  de  la  conce 
des  ions  du  peroxyde  dissociés  par  la  concentration  des  m 
de  peroxyde  non  dissociées  est  constant  à  une  températu] 
terminée  ;  (6)  le  quotient  de  la  tension  de  vapeur  de  perc 
dessus  de  la  solution  par  la  pression  osmotique  des  m 
d' H*  ()*  est  constant  également  à  une  température  donn 
les  deux  expressions  : 

(a)  (b) 

C  ions  II*  O*  1)  vapeur  H*  O*        ^, 

r^        1'    ut/;;    ="  constante  -^      -i^Trv /^«  ==^' 

Cl  mole.  H*  ()*  Pi  mole.  H    O* 

Or  on  sait  qu*uu  acide  fort  ajouté  à  la  solution  d'un  acic 
a  toujours  pour  résultat  d'augmenter  la  concentration  d 
cules  non  dissociées  en  faisant  rétrograder  la  dissociatic 
augmente,  la  pression  osmotique  p^  augmente  proportionna 
et  pdoit  croître  pour  que  l'équation  {b)  reste  satisfaite. 

L'addition  d'un  acide  fort,  tel  que  H"  SO*  doit  jmr  cor 
augmenter  la  tension  de  vapeur  d'  H*  O*  sur  le  système 
semble  le  confirmer  l'expérience  photographique,  av( 
réserve  que  si  la  valeur  du  rapport  (a)  est  très  petite  lavar 
concentration  des  ions  aura  une  influence  faible  sur  h 
de  I);  si  H*  O'  est  un  acide  très  faible,  c'est  précisément  c€ 
cas  qui  se  réalise.  De  même  l'addition  d'alcali  au  système  c« 
abaisserait  la  tension  de  vapeur  d'  H*  O-  en  diminuant  la 
(ration  des  molécules  d'  II*  ()-.  Calvkrt  a,  en  effet,  démo 
voie  cryoscopique  que  II-  O-  et  l'alcali  libre  se  combinent  i 
tement,  2  Na  O  H  fixant  3  H-  ()-. 
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le  vue  purement  théorique  que  nous  venons  de 
erait  en  tous  cas  que  des  systèmes  divers  où  la  eon- 
3S  ions  ()  H  (  alcalinité  croissante)  et  celle  des  ions  H 
santé)  iraient  en  augmentant,  se  groupassent  dans  un 
fondant  quand  à  leur  activité  photographique,  ce  qui 
entier. 

>ases  il  en  est  bien  ainsi  dans  les  cas  étudiés  ;  si  l'on 
me  quantité  d'  H'  O*  dans  les  solutions  équivalentes 
s^aOn,  Xa*CO\  Xa'B^O'  et  XaCOOCH\  Tordre 
otographique  croissante  est  inverse  de  Thydrolyse 
jctivement  de  3,i,  ().5  et  0.007"  „  pour  les  trois  der- 
ités. 

rience  fournit  donc  un  moyen  objectif  de  démontrer 
t  le  taux  croissant  de  là  dissociation  hydrolytifjnc 
se  forte. 

ides  au  contraire  la  régularité  attendue  ne  se  produit 
dilué  vient  en  premier  lieu  en  renforçant  énormément 
3tograpliique  de  H"0'  et,  chose  singulière,  non  seule- 
dilué  est  beaucoui)  moins  énergique,  mais  V  ll-SC 
i  que  l'acide  acétique  affaiblissent  Tactivité  du 
'■    aq.  (•) 

lorhydrique,  acide  très  puissant,  et  l'acide  pliosi)ho- 
nforcent  que  faiblement  Tactivité.  De  même  en 
•dre  d'action  des  acides  de  force  croissante  :  succiniquc, 
lique,  oxalique,  trichloracétique,  employés  en  solutions 
on  trouve  qu'il  n'est  j)as  en  tous  points  conforme  aux 

donc  considérer  comme  vérifiée  la  relation  théorique 
il  faut  admettre  au  contraire  que  les  modifications 
[verses  des  solutions  de  peroxyde  sont  susceptibles 
ier   dans  une  notable  mesure  leur  activité  photogra- 

ressant  de  rai)pcler  à  ce  sujet  ([ue  Jones  et  ses  élèves 
récemment  par  voie  cryoscopique  l'état  moléculaire 
lolutions  diverses,  ont  observé  des  irrégularités  du 
qui  ont  sans  doute  (pichpie  ra])port  avec  l'apparence 
es  phénomènes  photographiques. 

(le  îU'étique  et  II*()-  l'aspect  de  la  eouche  sensible  décèle  mu» 
taille  de  la  va  peur  acétique  ;  cet  acide  doit  donc  être  classé  à  part . 
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11  n'est  pas  moins  vrai  qu'avant  d'admettre  définitivement 
l'origine  vaporielle  de  ces  derniers,  il  est  essentiel  d'établir  par 
des  mesures  comparatives  si  les  tensions  de  vapeurs  de  H'O- 
différent  dans  les  systèmes  non  équivalents  quant  à  l'activité 
photographique.  C'est  ce  que  nous  nous  sommes  proposés  de 
vérifier  directement  dans  le  cas  le  plus  saillant  de  l'addition 
d'  H*SO*.  Pour  cela  nous  utilisons  une  méthode  employée  anté- 
rieurement par  Gais  (lo)  dans  ses  études  sur  la  tension  de  l'am- 
moniac dans  les  solutions  salines  et  basée  sur  le  principe  que 
les  quantités  de  vapeurs  entraînées  par  un  courant  de  gaz  de  al- 
tesse constante  traversant  une  solution,  sont  proportionnelles  aux 
tensions  de  ces  vai)eurs. 

V\\  courant  de  gaz  tonnant  sec  et  pur  de  vitesse  constante, 
fourni  par  l'électrolyse  à  intensité  constante  d'une  liqueur  alca- 
line, traverse  une  solution  d'  11*0-  et  une  solution  de  même  titre 
additionnée  d'  H'SO*  par  exemple,  situées  dans  deux  barboteurs 
plongés  dans  le  bain  du  thermostat.  Les  vapeurs  enlevées  à 
chacun  des  deux  vases  sont  amenées  dans  deux  absorbeurs  conte- 
nant des  solutions  sulfuriques  très  étendues  de  i)ermanganate 
dont  on  détermine  l'altération  à  la  fin  de  l'essai  par  addition 
d'acide  oxalique  et  titrage  en  retour  au  permanganate.  Cette 
méthode  pour  donner  des  résultats  précis  nécessite  de  grandes 
précautions,  car,  d'après  nos  observations,  aux  grandes  dilutions, 
l 'il-SO*  concentré  est  capable  de  décolorer  le  permanganate 
avec  formation  d'ozone:  de  plus  une  solution  étendue  et  légère- 
ment sulfurique  de  permanganate  abaisse  S(m  titre  d'heure  en 
heure. 

11  est  donc  indispensable  de  se  mettre  en  garde  contre  ces 
causes  d'erreur.  Nos  résultats  ne  sont  pas  encore  assez  certains 
pour  être  cités  ici,  mais  nous  ne  tarderons  pas  à  y  revenir  et 
nous  décrirons  alors  en  détail  cette  méthode  dont  on  con^'oit 
l'intérêt  pour  l'étude  du  problème  que  traite  ce  mémoire. 

Nous  avons  cru  <levoir  l'indiquer  néanmoins,  i)our  l'opposer 
dès  à  présent  aux  expériences  un  peu  expéditives  de  <*ertains 
auteurs  (Voir  p.  ex.  Pkk(  ut  etOrsiKi.  /eitschriftfnrphysikalische 
Chemie.L  II  2' H). 

Conclusions 

L'existence  de  radiations  actiniques  rectilignes  réunies  par  11*0* 
dont  Graetz  avait  admis  la  réalité,  doit  être  considérée  comme 
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infirmée.  Toutes  nos  expériences  tendent  en  somme  à 
lus  probable  la  nature  vaporographique  des  impressions 
>*;  toutefois  Tinfluence  prépondérante  des  substances 
ir  l'activité  photogrophique  de  ce  corps  rend  indispen- 
ie  des  variations  de  la  tension  de  vapeur  provoquées 
stances.  On  ne  pourra  conclure  définitivement  en  faveur 
èse  de  Russel  que  si  cette  étude  aboutit  à  des  résultats 

voir  une  difficulté  s'opposant  à  l'adoption  de  cette 
dans  la  rapidité  avec  laquelle  se  produit  l'impression 
le  sensible;  ainsi  Ton  obtient  une  impression  nettement 

des  plaques  photographiques  de  marques  différentes 
endant  lo  à  i5  secondes  à  l'action  des  vapeurs  d'H'O*  à 
îs  à  quelques  centimètres  de  distance  :  il  est  évident 
e  la  quantité  de  vapeurs  qui  peut  accéder  à  la  couche 
ndant  ce  court  laps  de  temps  est  très  minime.  Cette 
)eut  être  facilement  écartée  par  les  deux  procédés  sui- 
îment  simples  : 

épose  dans  l'obcurité  le  plus  rapidement  possible  sur  la 
he  sensible,  une  goutte  des  sept  solutions  d'H*0*  aux 
ants  3  ;  o,3  ;  o,o3  ;  o,oo3  ;  o,ooo3  ;  o,oooo3  ;  o,ooooo3  "/o  on 
le  la  goutte  d'H*0-  à  la  4"^  dilution  donne  encore  une 
,  même  si  l'intervalle  de  temps  s'écoulant  entre  le  dépôt 
utte  et  le  développement  est  d'une  minute  seulement. 
:e  d'i  3o  de  c^  environ,  contient  dans  ces  conditions 
r.  d'II^O'  et  la  quantité  d'H'O'  ne  représente  qu'une 
:ie  de  celte  quantité,  car  si  on  enlève  au  moyen  d'un 
e,  la  goutte  immédiatement  après  l'avoir  déposée,  l'effet 
îte  le  même.  La  limite  de  sensibilité  recule  encore  par 

certaines  plaques  (Agfa  par  ex). 

le  si  on.  expose  à  Taetion  distante  de  H*0^  aq  à  30*^/0 
>  une  nacelle  paraffinée,  un  papier  filtre  imbibé  d'iodure 
,  il  suffit  d'une  vingtaine  de  secondes  seulement  pour 
aître  la  coloration  bleue  de  l'iode-amidon;  ainsi  l'iodure 

est  aussi  sensible  à  l'action  de  l'eau  oxygénée  que  la 
sible  de  gélatino-bromure.  Ce  procédé  permet  de  subs- 
s  bien  des  cas  l'emploi   économique  d'un  papier  filtre 

plaque  photographique  dans  l'étude  de  la  prétendue 
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«  radioactivité  »  du  peroxyde  ;  il  fait  encore  ressoi 
lité  réelle  de  la  nature  vaporographiqiie  des  impre 

Il  importe  cependant  de  remarquer  que  l'hypotl 
taine  asj-uirément,  d'une  émission  en  quantité  miniii 
tions  d'II'O*  d'un  gaz  parent  de  Tozone  et  de  Toxyg 
comme  Fozone  une  forte  activité  oxydante  et  capabk 
TH^O*  îtu  contact  des  matières  organiques,  serait 
eeptiblc  de  rendre  compte  de  tous  les  phénom< 
Jusqu'ici  nous  avons  recherché  en  vain  dans  nos 
riuui  expérimental  de  son  existence  ou  de  son  in< 
rétude  des  tensions  de  vapeurs  esquissée  ci-dessi 
poursuivons  en  ce  monrcnt  nous  fournira  sans  dou 
décisif. 

Résumé  des  résultats  obtenus 

\)  Les  propriétés  photographiques  de  H*()*  sont 
fournir  une  méthode  de  recherche  commode  et  a  va 
corps  et  Ton  a  fixé  par  cette  voie  l'action  catalysant 
et  du  chlorure  de  potassium  associés  sur  H*0^. 

B  Au  point  de  vue  du  mécanisme  de  la  propriété  y 
d'II'O*,  nous  avons  défini  un  caractère  distinctif  d( 
nies  par  cette  substance,  l'inexistence  d'une  image  1; 

Il  repose  sur  la  diffusibilité  de  11*0*  dans  la  g 
sionnée. 

Le  chemin  parcouru  ainsi  par  II'O-  en  une  heur 
vitesse  de  diffusion  de  celle  d'un  sel  dissous  dans  1 

b)  Il  est  décrit  une  expérience  décisive  montrai 
des  radiaticms  du  peroxyde,  imaginée  par  Graetz. 

c)  1/action  distante  du    11^0*  sur  la  résistance 
d'une  altération  de  la  surface  du   8c  par  les  vapei 
liquide  employé,  contrairement  à  l'opinion  de  Van 

d)  L'addition  de  substances  diverses,  acides  ou 
voque  une  variation  manifeste  des  capacités  p 
de  IVO  .  Dans  le  cas  de  sels  hydrolyses  de  bases  \'ç 
tions  ])euvent  servir  à  démontrer  d'une  mauière  ob 
croissant  d'hydrolyse  :  la  capacité  envisagée  éta 
proporticjnnelle  à  la  con^'cntration  (ai  alcali  libre. 

L'action  des  acides  est  moins  régulière:  l'IPSO^ 
renforce  notablement  l'activité  de  II-O*. 

roxG.  j)K  (H.  hrv  im  ni. 
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3  doivent  être  mis  d'accord  avec  l'hypothèse  d'une 

ent  vaporographique  avant  que  celle-ci  ne  soit  défini- 

lise. 

lions  le  principe  d'une  méthode  due  à  Gauss  et  appli- 

sure  des  tensions  de  vapeurs  d'H^O-  qui  permettra  de 

)oint  capital,  en  tenant  compte  de  certaines  causes 

s  à  la  décomposition  spontanée  de  permanganate  en 

lue. 

bilité   de  la  couche  sensible  pour  l'H^O-  est  extrême; 

;  inférieures  au         —  ffr.    l'altèrent  nianifeste- 

1,000.000   ^ 

t  ainsi  également  pour  du  papier  à  filtrer  ioduré; 

G'  aq.  située  à  distance  l'altère  en  quelques  secondes 

sible. 

itions  confirment  la  probabilité  de  la  nature  vaporo- 

^  impressions  dues  à  H*0*. 

servations  sur  les  Mémoires   de    MM.  Precht    et 
Otsuki 

s  dans  un  mémoire  des  Drude's  Annalen  der  Physik 
:  autres  notes  dont  l'apparition  a  coin  ci  dé  avec  la  fin 
i*es  exposées  dans  les  pages  qui  précèdent,  ont  déf en- 
ardeur  précipitée  contre  la  thèse  de  Graetz,  l'opinion 
ont  nous  venons  de  faire  ressortir  l'exactitude 
)us  aurons  l'occasion  de  soumettre  plus  tard  leurs 
me  discussion  plus  étendue  lorsque  nous  connu  uni- 
résultats  de  nos  mesures  de  tension  de  vapeurs, 
nous  nous  bornerons  à  relever  un  point  seulement 
''moires. 

3tsi  Kl  ont  étudié  à  l'aide  du  photomètre  polarisant 
lative  des  images  photograi)liiques  fournies  par  des 
II-O*  diversement  concentrées;  ils  observent  que  la 
xprime  en  fonction  du  temps  d'exposition  l'intensité 
lient  photographique  présente  un  maximum,  ce  qui 
avec  un  fait  connu  et  signalé  par  tous  ceux  qui  ont 
1  de  II*  O-  :  la  rétrogradation  des  images  sous  l'influ- 
jtion  ])rolongée  011  intensive  de  H*  O*,    analogue  à  la 

obtenue  avec  une  solution  à  3*%  est  plus  relevée  que 
^ar  une  solution  à  3o"  „  au  début  des  expériences,  puis 
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les  courbes  se  coupent  à  rapproche  du  maximum.  Ainsi  Vt 
photographique  de  la  soUition  à  3*)\,  serait  phis  énergique  au 
que  celle  des  solutions  à  3o^/o  et  cela  serait  conforme,  dans  1' 
thèse  vaporographique,  aux  données  de  Konowalow*  sur  la  te 
de  vapeurs  des  mélanges  licpiides (voir  Nernst  Théor.  Chimie 
suivant  lesquelles  la  tension  de  vapeur  d'un  mélange  de 
liquides  solubles  de  concentration  croissante  passe  par  un 
mum.  C'est  là  une  application  abusive  des  notions  dégagée 
KoxowALOW.  La  courbe  à  minimum  est  relative  à  la  tensi 
vapeurs  totale  du  système  H''  O*  -I-  II*  O  et  c'est  l'évolution 
tension  partielle  de  H*  O-  qui  nous  intéresse  seule.  Que 
dernière  est  incontestablement  plus  .grande,  au  contrair 
riiypothèse  vaporographique  est  exacte,  dans  les  solutions 
centrées  à  So"*  „,  on  peut  s'en  assurer  si  l'on  réduit  le  1 
d'exposition  au  minimum  suffisant  i)our  obtenir  une  impre 
faible  avec  des  solutiims  à  titre  décroissant;  on  constate  c 
temps  s'élève  et  que  l'intensité  de  l'image  décroit  à  mesur 
'c  titre  s'abaisse.  La  même  conclusion  peut  être  tirée  d'ex[)éri 
diverses.  La  rétrogradation  des  images  résulte  exclusivem( 
la  concentration  d'  II*  O-  dans  la  couche  sensible  et  du  tem 
séjour  préalable  au  développement  ;  c'est  un  phénomène  co 
qiii  affecte  les  courbes  des  auteurs  même  dans  la  place  antéi 
au  maximum.  Sans  doute  peut-on  expUipier  ainsi  leur  î 
si)éciale  et  il  est  inadmissible  de  dire  comme  Puixiit  et  O 
qu'au  moment  de  la  section  des  deux  courbes  de  densité  oj] 
des  images  «  la  quantité  des  va])eurs  d'  H'-O*  vaporisée 
l'unité  de  t(^mps  ai)rès  8  heures  est  la  même  pour  les  deux  soli; 
à  3o  et  à  3"  o  »  Cette  quantité  ne  peut  être  différente  sensibh 
à  la  8''  heure  de  ce  qu'elle  était  à  la  i''\  si  la  temi)érature 
constante. 

Au  surplus,  la  nature  des  développateurs  utilisés  ])ar  ces  au 
(édinol,  oxalate  de  fer  etc.)    paraît    avoir  joué  dans    leurs 
riences  un  rôle  considérable.  Nous  avons  au  contraire  obten 
résultats  très  réguliers   à  l'aide  du    dévelo])pateur    pyrog 
alcalin  et  du  sulfite  de  soude. 

Liiboniloire  de  V/nstiitil  Soluuy-Bruxt 
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Section  I. 

SUR  LES 

Méthodes  de  détermination  de  l'activité  oxydante 

DES  TISSUS   ANIMAUX 

PAR 

O.  DONY-HKNAULT  &  M"*^  J.  VAX  DUUREX 


ÏTo"te    sorrxxn.8ti3?e 

Les  récents  travaux  iV  A  bêlons  et  de  ses  collaborateurs  ont  rappe- 
lé l'attention  sur  les  oxydases  animales  ;  contrairement  à  l'opinion 
généralement  répandue  ces  auteurs  ont  établi  que  les  enzymes 
exercent  de  préférence  leur  activité  oxydante  à  Tabri  de  Tair  et 
qu'elles  ne  peuvent  par  conséquent  être  assimilées  aux  oxydases 
végétales  qui  fixent  l'oxygène  et  le  transforment  en  anhydride  car- 
bonique au  contact  des  substances  organi(iues(^erfra/ï(^/).  Suivant 
eux,  les  oxydases  seraient  au  surplus  capables  de  provoquer  des 
réductions  énergiques.  Les  vues  actuelles  sur  ces  enzymes  sont 
donc  très  confuses. 

D'autre  part,  on  est  généralement  d'accord  aujourd'hui  pour 
reconnaître  comme  caractère  signaléticiue  fondamental  d'une 
enzyme,  saloi  d'action,  ou  l'équation  dynamiquede  sonactivité.  Ces 
lois  sont,  pour  les  oxydases  animales  encore  ignorées,  les  essais  de 
Mcdwedeiv  pouvant  être  considérés  comme  au  moins  incertains. 

Pour  établir  ces  lois  il  est  indispensable  de  fixer  au  préalable 
une  méthode  de  dosage  exacte.  Jusqu'aujourd'hui  les  méthodes 
employées  par  Schmicdeberg  dans  son  mémoire  fondamental  où  il 
détermina  judicieusement  les  substances  pouvant  servir  de  test  à 
l'action  oxydante,  n'ont  pas  été  modifiées.  De  ces  substances  — 
l'alcool  benzylique  et  l'aldéhyde  salicyliciue,  —  la  première  ne  se 
prête  pas  à  des  mesures  <iuantitatives  exactes  ;  quant  à  la 
seconde  elle  donne  en  s'oxydant  l'acide  salicylique  et  c'est  au 
dosage  de  ce  corps  que  se  ramènent  les  méthodes  usitées. 

Certains  pèsent  l'acide  salicylique  extrait  et  purifié,  {Salkows- 
A'v),  d'autres  le  dosent  cohnnnuHriquement,  {Medivcdeiv,  YiunU' 
giwa)^  d'autres  enfin  (Abelous),  par  un  titrage  acidimétriquc  en 
présence  d'un  indicateur. 


Digitized  by 


Google 


—  46o  — 

ière  méthode  n'est  évidemment  pas  quantitative  dans  le 
l  des  extraits  d'organes  et  elle  Test  d'autant  moins  que 
ydante  est  moins  intense;  la  deuxième  méthode  est 
ent  inexacte  par  elle  môme  et  comporte  dans  l'application 
inimaux  des  causes  d'erreurs  accessoires  (Dnccesschi). 
ème  est  également  entachée  d'inexactitude,  par  suite  du 

au  bisulfite  alcalin  nécessaire  pour  l'élimination  préa- 
déhyde  salicylique.  Ce  traitement  provoque  en  effet  la 
par  l'oxydation  spontanée,  au  sein  des  liquides  éthérés 
n,  de  l'acide  sulfureux  fourni  par  l'hydrolise  du  sulfite, 
té  fixe  (H'SO^)  pouvant  atteindre  une  valeur  élevée, 
salicylique  accélère  au  sein  de  Téther  l'oxydation  de 
ureux  tandis  qu'il  la  retarde  en  solution  aqueuse, 
a  composition  complexe  des  extraits,  l'aldéhyde  salicy- 
rait  servir  d'indicateur  acidimétrique  du  dosage  de 
icylique;  la  coloration  jaune  nette  qui  accompagne 
1  de  l'alcalinité  dans  un  liquide  contenant  de  l'aldéhyde 

se   produit  avec  autant  de  netteté  et  au  même    mo- 
elle d'un  indicateur  coloré  quelconque, 
(ms  repris  la  méthode  d' El  ion  (1888)  reposant  sur  le 

l'acide  salicylique  par  j)esée  sous  forme  de  tribromo- 
)utefois  l'application  de  cette  méthode  aux  extraits  des 
maux  dans  lesquels  apparaît  l'acide  salicylique  a 
3  grande  difficultés. 

icient  d'analyse  2,2  —  2,3  permettant  de  transformer 
>n  le  poids  de  tribromophénol  en  acide  salicylique,  fixé 
,  en  des  déterminations  peu  nombreuses,  doit  être 
2,1.  Le  traitement  par  le  brome  de  l'acide  salicjlique 
i)ratiqué  dans  des  conditions  toujours  identiques  — 
présence  d'un  volume  d'eau  suffisant  pour  le  redis- 
^gralement  et  en  l'absence  de  toute  trace  d'éther.  Faute 
î  notable  partie  de  l'acide  salicylique  échappe  au  dosage 
ration  de  la  solution  éthérée  de  tribromophénol  doit  se 

du  platine  et  non  dans  la  porcelaine.  L'éther  contenant 
cylique  doit  être  distillé  à  basse  température, 
mt  ces  conditions,  la  méthode  de  dosage  au  brome  de 
cylique  est  susceptible  de  fournir  des  documents  certains 
té  des  oxydases  animales. 

Laboratoire  de  ilnstitui  Soloay.  Bruxelles. 
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NEUE  GESCHICHTLICH4ECHN1SCIIE  ERORTER 

zur  Schiesspulver-Frage 
im  alten  Indien,  auf  Grand  literarischer   Beli 

Ein    Briefwcchsel  (1er  Herren 
(xisTAV  OPPERT,  Berlin,  und  Oscar  Gl  TTMANN,  1 
veriiiittelt   iiiul  mit   Kinriïhruii^  usw.   vorseheii  von 
Pail  DIERGART,  Berlin. 


Der  vorliegende  Aufsatz  bringt  ausser  dem  geschielu 
misehen  Material  mancherlei  Anregung  fiir  den  gesehi 
Botaniker  und  Mediziner.  In  der  Hanptsaohe  enthâlt  er  i 
serungen  und  Gegeniiusserungen  zum  Thema  von  seiter 
Titel  genannten  Herren  Oppkrt  und  Guttmann,  die  in  d( 
tiir  des  Themas  seit  einem  Jahrzehnt  und  dariiber  ve 
sind.  Herr  Doktor  Glstav  OppKRt,  der  von  1872 — 1894 
professer  am  Presideney-Kollege  und  der  Universitiit  voi 
(\'orderindien)  war  und  jetzt  an  der  Berliner  Univer 
ziert,  ist  der  Verf.der  hier  in  FragestehendenBiicheriOn 
pons  etc.  of  tlie  aneient  Hindus,  with  spécial  référence 
powder  and  firearms.  Madras-London  (M  1880,  8  °,  162 
pnikasika,  ebenda  1882,  Sanskrittext  der  Sukranitisara 
leitung,  ebenda  1882.  Herr  Oscar  Guttmann, Consulting 
&  Chemical  adviser  in  London  hat  i895  in  Braunschwei, 
Buch  ))Die  Industrie  der  Explosivstoffe»,  8  '\  704  S.  i 
geschichtlicher  Einleitung  ersclieinen  lassen  Schiess-un< 
mittel  ebenda  I900,  und  sich  neuerdings  zur  Gesehi 
Schiesspulvers  in  der  «  Zeitschrift  f.  ang.  Chemie,  ))(3)  19c 
3i,  S.  1060 — 1062,  4  ^»  geâussert. 

f  *)  lu  London  bei  Messrs. Trubner  et  Ce. 

(*)  Bei  Friedrich    Viewep  et  Sohn.  Das  Buch  ist  erschienen  a 
G.  Gruppe,!.  Abteilung  des  Handbuches  der  chem.Technol.  Bolm 
C-'j  In  Berlin  N.  bei  Jul.  Springer. 
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A^ufsatz  unter  dem  Titel  »  Das  iilteste  Doknment  zur 
des    Schiesspulverscc     kommt   Herr   Guttmanx    auf 

Reilie  von  Urkunden  ziim  Ergebnis,  dass  »  die  Er- 

treibenden  Kraft  von  scliiesspulver-ahnlicben  Mi- 
iscben  den  Jabren  i3i3  und  i325  erfolgt  sein  musste«. 
en  Gescbichte  des  Schiesspulvers  wird  gescbrieben, 

dass  ))die  Araber  im  Jabre  i3i3  die  ibnen  allerdings 
annten  pulveriibnlichen  Mischungen  noch  nicbt  zum 
r\vandten«,  feraer  wdass  eine  von  Réxaud  und  Favé 
te  arabisebe  Handscbrift  in  der  Petersburger  Biblio- 
)s  ist,  weil,  neben  anderen  Miingeln  insbesondere  ibr 
weifelbalt  ist,  babe  icb  sebon  an  anderer  Stelle  (^) 
n«.  Wer  ist  der  arabistisebe  Gewabrsmann  ?  Es  wâre 
en li cb,  w  en n  die  //erre/ï  ArabLsten  zxun  Tbema,  so- 
Disziplinen  beriibrt,  das  Wort  nelimen  wiirden. 
st  scbvs  ierigen  Scbiesspulver-Frage  im  alten  Indien, 
Herr  Oppkrt  in  seinen  oben  genannten  von  sans- 
ite  (Barth  11.  a.)  gut  aufgenonmienen  Biiebern  •  1880 
îliend  besehiiftigt  bat,  bemerkt  Herr  Gvttmann  S. 
lUfsatzes  :  ))I)ie  oft  zitierte  Stelle  in  den  Gentoo-lie- 
is  >\  ird  nadi  ricbtiger  Ûbersetzung  wertlos,  und  die 
:sTAV  Oi»pi:rt  aus  (1er  Sukraniti  gebracbte  Besclirei- 
webren,  sowie  der  Zusammensetzung  iind  Herstel- 
liesspulver  ist  offenbar  viel  jQngeren  Ursprunges,  als 

Oppkrt  batte  nur  200  Jabre  alte  Abscbriften  des  ver- 
enen  Originals  zur  Verfiigung,  und  der  gelebrte  In- 
la  Cbandra  Ray  verneint  entscbieden,dass  die  Indier 
iindert  das  Sebiesspulver  kannten.tc  Wer  ist  bier  der 
*.  Gewiilirsmann  ?  (2) 

î  der  Sacbe  ercbien  mir  eine  diesbe/iiglicbe  Aus- 
[lerren  Oppkrt  und  Guttmann  (Pbilolog  und  tecb- 
iiiker)  im  Interesse  des  Gegenstaudes  geboten,  und 
•  Oppert  batte  die  Freundlielikeit,  mir  das  Folgeude 
mgzur  Verfiigung  zu  stellen  : 

ni  sein  Hiu-h,  s.  o. 

inle  Indier  ist  Professor  der   C'heinie  ani  Presidency-Kollej^fe 
erf.  seiner  «llistory  «f  Iliudii  Cheniislry  etc. 
Ilianis  et  Norgato,  1902,   17G  +  4>  ^-  Besjn».  in  den  <c  MiU.  z. 
II.  <1.  Na(urw.»  I9<)4-  S.  90. 
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)>In  bezug  auf  das  mir  von  Ihnen  zur  Verfûgung  gestellte  I 
rat  des  Herrn  Oscar  GuTTMANN  liber  )>das  alteste  Dokument 
Geschichte  des  Schiesspiilversu  bemerke  icli,  dass,  soweit  ir 
1880  veroffentliclite  Schrift  wOn  the  w  eapons,  army  organisa 
andpoUtical  maxims  of  the  ancien!  Hindus  (1880,  Madras  und 
den)in  Betracht  kommt,  das  Urteil  Guttmanxs  iiber  die  Sukr 
nicht  entsclieidend  ist  ;  znmal  er,  wie  ieh  vermute,  den  von 
edierten  Sanskrittext  (Sukranitisara)  und  die  Nitiprakasika  1 
konznltirt  hat.  Selbst  wenn  die  Sukraniti  in  ihrer  jetzigen  A 
sung  nicht  in  allen  Abschnitten  ein  gleich  hohes  Alter  ha 
gehôrendoch  die  meisten  inderselben  vorkommenden  Détails ( 
femen  Zeit  an,  und  hierzu  gehort  wohl  auch  die  Beschreibung 
Schiesspulvers  und  der  Feuerwaffen.  Es  ist  unmoglich,  in  K 
hierwieder  zugeben,  was  ich  in  drei  Biichern  ausfi'ihrlich  bei 
chen  habe.  Qbrigens  befinde  ich  mich  in  meiner  Ansicht  iibei 
indischen  Ursprung  des  Schiesspulvers  und  der  Feuerwaff( 
sehr  guter  Gesellschaft,  denn  grûndliche  Kenner  der  indis 
Verhâltnisse,  die  beriihmten  Gelehrten  Horace  Hayman  Wii 
Eugène  Burnouf,  Sir  Henry  Elliot,  u.  a.  mehr,  sind  ganz 
ner  Meinung.  Prof.  H.  H.  Wilson  (siehe  Vol.  TV,  p.  3oi)  sagt  : 
))The  Hindus,  as  we  find  from  their  médical  writings,\vere  per 
ly  well  acquainted  with  the  constituents  of  gunpowder — sulp 
charcoal  and  salpêtre — and  had  thera  ail  at  hand  in  great  a 
dance  It  is  very  unlikely  that  they  should  not  hâve  discov 
their  inflammability  either  singly  or  in  combination  To  thii 
ference  a  priori  may  be  added  that  drawn  from  positive  pr 
that  the  use  of  fire  as  a  weapon  of  combat  was  a  familiar  idea, 
is  constantly  described  in  the  heroic  poems.  The  Agni-astra  o 
re-arm  is,  it  is  true,  the  élément  itself  wielded  by  some  supc 
man  hero  or  demigod,  who  exercises  a  miraculous  command 
fire  ;  but  the  notion  raight  hâve  originated  in  some  mère  m< 
device  for  the  production,  off  lame  and  smoke.RocKKTS  appear 
of  Indian  invention,  and  had  long  been  used  in  native  armies  \ 
Europeans  came  first  in  contact  with  them,  whether  they  are 
tioned  by  Sanskrit  authorities,  lias  yet  to  be  determined. 
commonly  said  by  the  Pandits  that  the  Rocket  is  intende 
Sataghni,  a  weapon  named  by  the  poets.  Theterm  means  the 
troyer  of  hundreds  ;  according  to  some  explanations  it  was  a 
of  stone  or  métal  studded  w  ith  spikes  ;  but,  if  so,  it  could  scai 
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I  tbrowD  by  hand.  Amongst  ordinary  weapons  again  one 
the  Vajra,  the  tliunderbolt,  and  thèse  spécifications 
dénote  the  employment  of  some  explosive  projectile, 
ald  not  hâve  been  in  use  except  by  the  agency  of  some- 
5  gunpowder  in  its  properties.  That  the  Hindus  had  so- 
ike  Greck  fire  is  also  rendered  probable  by  Ctesias 
Tibes  their  employing  a  particiilar  kind  of  inflammable 
3  piirpose  of  setting  hostile  towns  and  forts  on  fire,« 
;  WiLsox.  Im  Ilarivaonsa  (227,  20)  werden  in  der  Tat 
le  Sataghnis  ervviihnt  (sataghnibhisca  diptabhih),  unter 
\ie  Raketen  leuchtende  Geschosse  gemeint  sein  konnen. 
ngswert  ist  auch,  dass  dem  Maliabharata  znfolge  Balara- 
thiinakarna  genanntes  (Kalkutta-Ausgabe  182,  10,  i4; 
A.usgabei8i,  10,  i4),  ans  schwarzem  Eisen  bestehendes 
Kalkutta-Ausgabe  i56,  140  ;  Bombay-Ausgabe  i56,  142, 
kutta-Ausgabe  180,  37  ;  Bombay-Ausgabe  179,  87)  Ge- 
tsen(let,und  dassdem  Schwarzen  (Krishna)  Yajurveda  zu- 
Gotter  auf  die  Asuras  oder  Unholde  eine  Surmi  karna- 
roh  Zauberspriiche  (mantra)  schleudern  und  dièse  sohun- 
î  t(')ten.  Dièse  Surmi  wird  in  den  Kommentaren  als  flam- 
iserner  Zylinder  oder  Sthuna  (jvalanti  lohamayi  sthuna 
d  karnakavatiy  eigentlich  ohrformig,  als  im  Innem  hohl 
»ndig  und  auswendig  leuchtend  (antassushirâvati  [oder 
A]  antarbahisca  jvalanti)  erklârt.  Es  werden  iibrigens 
Feuerwaffen  in  indischen  und  arabischen  Schriften  er- 
.nge  ehe  sie  in  Europa  bekannt  vvaren,  so  in  dem  ans 
ahrhundert  stammenden  Heldengedicht  Naishadha,  in 
L  Anweisungsbuch  fiir  Regierende,  dem  Kamandakiya^  u. 
ibischc  Quellen  erwiilmen  die  Anwendung  von  Feuer- 
îi  der  Einnahme  von  Alore  nach  712.  Ich  habeiiber  die- 
Qstand  in  meiner  oben  angefiihrten  Abhandlung  so  aus- 
jorichtet,  dass  ich  hier  nicht  darauf  zuriickzukommen 
;  allerdings  habe  ich  in  unwesentlichen  Einzelheiten 
r  mehr  als  20  Jahren  geâusserte  Meinang  geandert. 
ïbrauch  von  Pulver  ist  indessen  fiir  viel  altère  Zeiten 
lit.  Der  bekannte  buddhistische  Konig  Asoka  (aSg  — 
]îhr.)  erwahnt  in  seinem  vierten  Edikt  wFeuen^'erke  und 
limmlische    Schaustellungenw    (agikhandani   ca    annani 
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ea  (livyani  rupani),  welehen  Satz  H.  H.  Wilson  durch  wf 
Works  and  other  divine  displays«  und  Eugène  Burnouf  du 
»des  feux  d'artifice  ainsi  que  d'autres  représentations  divir 
liber  setzen. 

Xoeh  heute  wird,  wie  meine  Schiller  behaupten,  der  Ausdr 
agniklianda  in  Siidindien  fiir  Feuerwerk  gebraucbt. 

Berlin,  (j.  ii,  1,904.  Giistav  Oppert. 

Auf  dièse  Ausfiihrungen  des  Herrn  Oppert  geht  folgender  c 
kenswerter  Brief  des  Herrn  Oscar  Guttmann  zuriick  : 

))Es  liegt  mir  fern,  irgendwie  massgebend  iiber  die  Sukra 
urteilen  zu  woUeu.  Icli  bin  kein  indiscber,  noch  iiberbaupt  ein 
sehiehtsforscher,und  ieh  habe  mich  bisber  nur  um  die  Gescbic 
der  Explosivstoffe  griindlieb  gekiimmert.  In  dieser  Verbind 
babe  icb  alleidings  jenen  Teil  der  Sukraniti  und  der  Xitiprak 
ka,  welehen  Herr  Prof.  Oppert  in  seinom  Bûche  (Madras 
London,  1880)  veroffentlichte,  sowie  dièses  selbst  sorgfâltigst 
pri'ift. 

Da  muss  icb  nun  sagen,  dass  icb  nirgends  einen  greifbaren 
weis  fiir  das  hohe  Alter  der  Sukraniti  finden  kann,  von  wek 
nach  Prof.  Oppert  nur  Abschriften  ganz  jiingeren  Datums  be 
ben,  und  welche  nach  seinem  Briefe  wnicht  in  allen  Abschnii 
ein  gleich  bobes  Alter  hâta.  \Vo,  wie  z.  B.  bei  Manu,  der  Text 
der  Nitiprakasika  verschieden  ist,  da  wird  letztere  einfacb  fui 
ter  erkliirt,  weil  kein  Brabmine  den  ebrwiirdigen  Manu  batte 
dern  diirfen.  Sonst  wird  iiber  das  Alter  nur  gesagt  :  «Wenn, 
hoclist  wahrscheinlich  ist,die  Sukraniti  und  die  Nitiprakasika 
gefahr  gleiehen  Alters  sind  als  unsere  Rezension  der  ManaradJ 
masastra,  dann  kann  die  Frage,  ob  Feuerwaffen  in  diesem  2 
punkte  bekannt  waren,  nur  bejabend  beantwortet  werden.  nDh 
»wenn«  aber  wird  von  Ray  und  Mitra,  gelebrten  Indiem, 
stritten,  die  doch  gewiss  ailes  Interesse  batten,die  friiheste  Ke 
nis  des  Sehiesspulvers  fiir  Indien  zu  beanspruchen;  deren  ausfi 
licbe  Begriindung  inag  in  ihren  Werken  nachgelesen  werden. 

Einem  Jiinger  der  exakten  Wissenschaften  sind  Vermutunj 
von  denen  Opperts  Bucli  vicie  enthâlt,  nicht  geniigend,  denn  i 
kann  ebenso  leicht  dos  Gegenteil  annebmen.  So  sagt  Oppert  z. 
dass  Pulver  in  Sanskritwerken  nicht  erwâbnt  ist,  meint  aber, 
sei  deshalb  nicht  geschehen,  weil  es  so  alltàglich  war.  Das  ist  ( 
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che  Begrûndung,  besonders  naclidem  Ray  zeigt,  dass 
inen  ilim  eigenen  bestimmten  Namen  in  Indien  hatte. 
js  man  vor  dem  14.  Jabrhundert  in  Indien  Feuerwerke 
liesst  er  ebenso  irrig,  wie  vor  ihm  viele  andere,  die 
schichte  des  Pulvers  schrieben,  dass  dièses  aueh  be- 
musste.  A\'elche  Beweise  gibt  er  aber  dafiir  ?  Einen 
dem  Mujmalut  Tawarikh,  in  welchem  von  einem  to- 
fanten  gesproehen  wird,  der  beim  Nahen  einer  Armée 
ind  mit  seinen  Flammen  einen  grossen  Teil  der  Armée 
ferner  Raueliballe  ans  der  Vaisampayana,  und  ein 
s  Holzkohle,  Schwefel  und  anderem  Materialew.  Das 
er  alte  Bekannte  aus  Cliina,  die  aile  bloss  Feuer  und 
reiteten,  aber  weder  durch  die  zerstorende,nocli  dureh 
ide  Wirkung  der  Explosion  zur  Geltung  kamen.  Die 
r  angefiibrte  Dhanvantarinighantu  sagt  von  Salpeter 
'  ein  stiirkendes  Mittel  sei  ;  ware  sein  Gebrauch  fiir 
er  so  allgemein  gewesen,  so  hiitte  dies  docli  aiicli  er- 
raiissen,  das  ist  aber  ebensovvenig  gcscliehen,  wie  von 

Jusuf-ben-Ismail-Aldjuny  im  Jalire  i3ii. 
JppERt  in  seinem  Briefe  erwilhnten  indisc.lien  und  ara- 
lien  lassen  sich  zwanglos  nur  dureh  die  Kenntnis  des 
n  Feuers  erklaren,die  nicht  bestritten  w  erden  soU,  und 
SViLsox  sprieht  von  nichts  anderem.  OpperI  hat  aller- 
.  32  nocli  eine  andere  Ûberrasehung  geboten,  wo  er 
dierhaben  ausser  siedendera  Ôl  aueh  «explosives  Ôl 
s  wâre  selir  intéressant,  Kapitel  und  Sloka  fur  diesen 
s  Nitroglyzerins  (Sprengol)  zu  erfahren. 
îstige  Sehlussfolgerung  auf  den  Wertder  Sukraniti  fiir 
hte  des  Scîhiesspulvers  habe  ieh,  wie  gesagt,  mir  nieht 
jigener  Forchungen,  sondern  nach  weommon  sense« 
n  der  beziigliehen  Stellen  von  Oppert,  Ray  u.  a.  er- 
•li  kanii  nur  wiederholen  was  Ray  sagt  :  «Xielits  zeigt, 
spulver  irgendeiner  Art  in  Gebraueh  war,  oder  irgend 
cher    Stoff,    weleher    als    treibendes    Mittel   wirken 

I  Vermutungen  Opperts  betrachtete  ieh  sehon  des- 
tischerem  Sinne,  weil  er  in  seinem  Kapitel  wiiber  den 
)n  Schiesspulver  und  Feuer waff en  im  allgemeinen« 
>  Beckmanxs  Gesehichte  der  Erfindungen  zitiert,  und 
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auch  (las  gef âlsehte  Rogkr  BACONSche  Anagramm  (wliira  nope 
ubrew  statt  wluru  vopo  vir  can  utri  et«)  wiederholt  ;  Oberstleul 
HiME  hat  vor  w  enigen  Wochen  gezeigt,  dass  die  eclite  Stell< 
Beweis  fâr  Rogkr  Bacons  Kenntnis  einer  Schwarzpulve 
schimg  ist,  wenn  auch  in  ganz  anderer  Lesart,  als  sie  Bkcki 
bequem  erschien. 

Xachschrift.  leh  batte  soeben  Gelegenheit,  den  in  Londo 
Besueh  weilenden  Prof.  Ray  zu  sprechen  und  ilim  von  Prof. 
PERTS  Brief  zu  erzàhlen.  Seine  erste  Antwort  war  :  »Icli  bin 
du,  und  es  ware  mir  sehr  lieb,  wenn  wir  die  Erfindung  gen 
hàtten,  es  ist  aber  nieht  so.  »Oppert  hat  nach  seiner  und  vers 
dener  gelehrter  Pundits  Ansiclit,  mit  denen  er  die  Sache  se 
zeit  besprochen  batte,  die  Stelle  in  Manu  unrichtig  iibersetzt, 
was  die  Sukraniti  "betrifft,  so  scheint  sieein  Machwerk  zu  seii 
unter  Benutzung  alter  Schriften  mit  neuem  Aufputz  vers 
wurde,  —  ein  Vorgang,  der  auch  in  Europa  im  Mittelalter  i 
anbekannt  war. 

Londen  E,  C,  ij.  ii.  kjo^.  Oscar  Giiitmam 

Herr  Gustav  Oppert  hat  sich  daraufhin  der  grossen  Miih 
terzogen,  die  fiir  die  Schiesspulver-Frage  im  alten  Indien  in 
tracht  kommenden  Belege  zum  Teil  neu  herauszusuchen  und 
Material  eingehend  zu  priifen.  Das  Ergebnis  dieser  Studien, 
leieh  Erwiderung  des  vorstehenden  GuTTMANNSchen  Briefes 
tet  : 

»Herr  Oskar  Guttmaxn,  M,  Inst.  C.  E.,  F.  I.  C,  F.  C.  S 
nach  seiner  Angabe  wkein  indischer,  noch  iiberhaupt  ein 
schichtsforschera,  hat  sich  aber  griindlich  mit  der  Geschicht 
Explosivstoffe  beschaftigt  und  glaubt,  das  âlteste  Dokumen 
Geschiehte  des  Schiesspulvers  aufgefunden  zu  haben.  Kein  ^ 
der,  dass  er  iiber  raich  ungehalten  ist,  der  ungliicklicherweis 
mehr  als  zwanzig  Jahren  die  Existenz  des  Schiesspulveri 
schon  im  Altertum  in  Indien  bekannt  in  meinem  Buch  wOi 
weapons,  army  organisation  and  political  Maxims  of  the  an 
Hindus«  (Madras,  Londen,  1880)  nachzuweisen  versucht  hab 
will  zu  diesem  Zweck  »  jenen  Teil  der  Sukraniti  und  der  Nil 
kasikaBorgfaltigst  gepri'ift  habencc,  welcher  sich  auf  die  Expj 
stoffe  bezieht,  und  ist  natUrlich  zu  einem  anderen  Résulta 
kommen,  zumal  ich  micli  nur  »auf  200  Jahre  alte   Abschrifte 
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^angenen  Originalscc  habe  stiitzen  konnen.  Herr  Os- 
[ANN,  der  die  Verbal tnisse  in  Indien  wabrseheinlicli 
nnt,  weiss  obne  Zweifel,  dass  200  Jabre  bei  dem  der 
ron  Handscbriften  sebr  verderblicben  Klima  Indiens 
3trâcbtliclies  Alter  repràsentieren,  und  dafs  iiberdies 
nés  Manuskripts  an  sicli  nicbtsgegen  die  Autbentizi- 
zugrunde  liegenden  Originals  be^\eist.  Ans  diesem 
i  anderen  muss  die  Herrn  Guttmann  unbequeme  Su- 
neueres  Maebwerk  sein  ;  denn  die  altcn  Indier  waren 
el  zu  dumm  das  Pulver  erfunden  zii  baben.Es  ist  nicht 
icb  micb  mit  Herrn  Oskaii  Gittmann  in  eine  Diskus- 
as  Alter  der  Sukraniti,  dessen  Essenz,  die  Snkrani- 
882  berausgab,  bier  eînlasse.  Weun  er  vermeint,  dass 
dier  es  bezweifeln,  so  moge  ibn  das  Selireiben  eines 
indiseben  Gelebrten,  des  bekannten  Ram  Das  Sen  ans 
e,  Bengal,  eines  Besseren  belebren.Dieserleider  Kingst 
le  llerr  sebfieb  mir  am  i3.  Xovember  1880  :  ))My  dear 
me  to  offer  you  my  most  cordial  tbanks  for  tbe  very  va- 
3nt  of  yoiir  work  of  tbe  Fire-arms  of  tbe  ancient  Hin- 
■i  very  kind  of  you  and  1  take  it  as  a  great  favour.  1 
>rt  article  on  tbe  same  subject  in  tbe  Indian  Antiquary 
d.  VII,  p.  i36,  giving  copions  extracts  from  Sukraniti 
antiquarians  would  severely  criticize  my  views  :  but 
bolars  came  forward,and  tbat  not  bowevei',to  criticize, 
ort  my  views  of  tbe  question.  I  now  rejoice  to  find- 
und  scbolar  like  3'ourself  bas  taken  up  tbe  subject  and 
s  it  sliould  be. Sukraniti  is  a  very  ancient  work...  Your 
;  to  be  widely  known  to  tbe  literary  public.  I  will  take 
sliare  in  spreading  tlie  news  of  your  learned  Essay,  in 
Bengal...  Witb  tbe  bcst  wisbes  and  regards  yours  sin- 
Das  Sen.cc  Herr  Oskar  Guttaiann  scbreibt  dann  wci- 
3s  (dass  den  alten  Indiern  Feuerwaffen  bekannt  waren) 
von  Ray  und  Mitra,  gelebrten  Indiern,  bestrittenu. 
on  sogenannten  MrruA  betrifft,  so  vcrmute  icb,er  meint 
,ALA  Mitra.  Dieser  bervorragende  indiscbe  Altertums- 
brieb  mir  indessen  am  9.  Oktober  1880  aus  Kalkutta 
►liai):  »Dear  Sir,  Your  favour  of  tbe  3o  tb  ultimo  came 
ae  days  ago  but  tbe  book  to  wbicb  it  referred  dit  not 
nd  until  tins  morning.  As  1  am  just  now  starting  for  a 
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tour  I  hâve  time  only  to  thauk  you  hurriedly  for  yonr  kînd  prei 
tation.  I  welcome  it  as  a  valuable  contribution  to  tlie  histor 
my  native  land  and  sliiall  read  it  with  great  interest.  On  my 
tum  from  my  tour  I  shall  let  you  know  my  opinion  more  full 
see  you  hâve  given  a  long  extract  from  the  Sukraniti.  1  obtai 
a  eopy  of  the  work  four  years  ago,  it  >vas  publislied  at  Bena 
From  a  very  cursory  glance  of  the  chapter  whicli  includes  i 
arms  I  was  disposed  to  think  tliat  the  remarks  about  guns  \> 
an  interpolation....  For  the  présent  thanking  you  for  the  b 
I  remain,  dear  Sir,  yoiirs  vevy  tj'ouly  Ra.ieni>ralala  Mitka.w 
scheint,  dass  mein  Buch  Kajkndralala  Mitra  aber  sehr  inte 
sierte,  dcnn  trotz  seiner  bevorstehenden  Reise  machte  er  sich  i 
leich  an  die  Lektiire  und  schrieb  mir  noch  am  selbigen  Ta 
»  Dear  Sir,  Sinee  writing  to  you  I  find  that  you  hâve  discuf 
at  great  length  the  question  about  the  authenticity  of  the  Sukr 
ti,  Your  arguments  as  far  as  1  hâve  glanced  at  are  so  strong 
to  the  point  that  1  am  bound  in  justice  to  you,  to  re tract  whî 
hâve  said  in  my  last  on  the  subject.  1  shall  revert  to  it  on  m\ 
turnfrom  my  tour.  I  remain,  dear    Sir,  yours  verv  truly  Raj 

DRALALA  MlTRA.a 

Einer  der  hervorragendsten  und  unterrichtetsten  Englan< 
der  bekannte  Sir  Henry  M.  P^lliot,  Secretary  to  the  Governir 
of  India,  verlegt  ebenfalls  den  (iebi'uuch  des  Schiesspulvers 
der  Feuerwaffen  in  die  friihesten  Zeiten  der  indischen  Geschic] 
wenn  er  sagt  :  «On  the  \vholc,then,  \ve  may  conclude,tliat  fireai 
of  some  kind  were  used  in  the  early  stages  of  Indian  llistoi'v  ;  1 
the  missiles  were  explosive  ;  and  that  the  time  or  mode  of  ignil 
was  dépendent  (m  pleasure  ;  that  projectiles  wero  used,  wl 
vvere  made  to  adhère  to  gâtes,  buildings,  and  machines,  sett 
fire  to  them  from  a  considérable  distance  ;  that  it  is  probable  t 
salpêtre  the  principal  ingrédient  of  gnnpowder,  and  the  caus 
its  detonati(m,  entered  into  the  composition,  because  the  eartl 
Gangetic  India  is  riclily  impregnated  with  it  in  a  natural  state 
préparation, and  it  may  be  extracted  from  it  by  lixiviationandc 
stallization  without  the  aid  of  fire  ;  and  that  sulphur  may,  for 
same  reason,  hâve  been  mixed  with  it,  as  it  is  abundant  in 
north  west  of  India.  This  destructive  agent  appears  to  hâve  faJ 
into  disuse  before  we  reach  authentic  history,  and,  notwithst 
ding  the  assertions  to  the  contrary,  there  seems  reason  to  supp 
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î  of  the  Muhammedan  invasion,  tlie  only  inflam- 
5S  wliich  were  known  were  of  a  more  simple  natu- 
îhiefly,  ifnot  entirely,  of  bituminous  substances, — 
le  most  liquid,  to  asphaltum,tlie  most  solid  of  tliem, 
bher  from  ciimbrousness  or» ineffectuai  fires«,tliey 
y  broiight  into  actions  (Bibliographical  Index  to  the 
Muhammedan  Indian,  Vol.  I,  pp.  873,  374,  Kalkutta, 
diesem  Zitatersichtlich,dass  Sir  Henry  Elliot  den 
5chiesspulvers  in  die  friiheste  Zeit  der  indischen 
setzt.  Ob  er  mit  seiuen  weiteren  Beliauptungen 
ine  andere  Frage,  und  wird  sich  im  Veriauf  dièses 

GuTTMANN  behauptet  ferner  :  wAlle  von  Oppert  in 
rwîihnten  indischen  und  arabischen  Stelien  lassen 
inr  durch  die  Kenntnis  des  Gricchischen  Feuers 
cht  bestritten  werden  solle,  und  auch  Prof.  Wil- 
nichts  anderem.  Oppert  hat  allerdings  auf  S.  32 
e  Oberraschung  geboten,  wo  er  sagt,  die  Indier 
edendem  Ol  auch  ^explosives  Ol  benutztw.  Es  ware 
t,  Kapitel  und  Sloka  fiir  diesen  Urahnen  des  Nitro- 
ngo\)  zu  erfahren.« 

inlich,  wenn  Herr  Oskar  Guttmann  behauptet, 
SON  in  dem  von  mir  angefiihrten  Zitat  nur  vom 
euer  und  von  ni  dits  anderem  spricht,  zumal  Wil- 
rev  und  Griechisches  P'euer  klar  voneinander  un- 
nn  er  sagt  :  »these  spécifications  seem  to  dénote 
t  of  some  explosive  projectile,  which  could  not  ha- 
except  by  the  agency  of  something  like  gunpowder 
s.  That  the  Hindus  had  something  like  Greek  fire 
id  probable  by  Ctesiasw.  Fiir,  einen  Jiinger  der 
ischaftencc,  wofiir  sich  Herr  Oskar  Guttmann  un- 
fid  derartige  Beliauptungen,  um  mich  eines  milden 
bedienen,  doch  mindestens  sehr  inexakt. 
var  das  von  Alfred  Nobel  entdeckte  Sprengôl  oder 
lUerdings  unbekannt,  und  stimme  ich  hierin  mit 
ri  TTMANN  iibercin.  Sic  kannten  aber  sert  alten  Zei- 
ad  das  heimische  Petroleum,  auch  waren  und  sind 
zinischen  Eigenschaften  des  letzteren  nicht  unbe- 
lir  leid,  Ilerrn  Oskar  Guttmann  nicht  Kapitel  und 
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Sloka  liber  den  Urahnen  des  Nitroglyzerins   nachzuweisen, 

es  au  eh  gar  nieht  notig,  denn  das  S.  32  beiliiufig  angefiihrte 

plosive  oil((  bezieht  sich  gar  nicht  auf  denselben,  was  Herr  0 

GiTTTMANN,  der  meine  Abhandlung  sorgfàltigst  geprûft  hat,  n 

licli  nicht  entgangen  sein  vvird,  sondem  auf  die    bei   Ktesia* 

Aelian  sich  vorfindenden  Angaben,  die  ich  auf  S.   54—56  be 

chen  und  ein  Hingeres  Zitat  aus  Ktesias  dabei  wortlich  ange 

babe.  Es  wird  dem  vvissbegierigen  Herrn  unstreitig  interessi 

wenn  ich  aueh  den  betreffenden  bei  Aelian  befindlichen  Absc 

in  deatscher,  sowie  in  grieehisclier   Sprache  beifûge.    Es  J 

im  5.  Bûche  und  3.    Kapitel    des  Bûches  der    Tiere  von   A 

(A(Xî.avo'3  Tiepl  s<î>wv),  also  :  »  Der  IndusfUiss  ist  ohne  Tiere,  ni 

AVurm  befindet  sich  in  demselben.   Er  gehort  zu   denen,  \v 

aus  Holz  entstehen  und  sich  nahren,gegen  sieben  Ellen  iang 

man  konnte  auch  grossereund  kleinere  finden,  und  dessen    1 

ein  zehnjâhriger  Junge   mit   seinen   Hiinden  kaum  umspc 

kann.«  Es  folgt  nun  eine  ausfiilirliche  Beschreibung  des  SI 

welches  Wort  ich  in  meinem  oben  angefiihrten  Bûche,    S,    5 

das  Sanskritische  culuki  zuriickgefiihrt  habe.   Aelian  bescl 

dann  wie  das  Krokodil  gefangen  wird  und  fâhrt  fort  :  »We 

die  Lockspeise  verschlungen   hat,   und   sie  das  am   Widerl 

hiingende  Tier  herausgezogen  haben,  tiiten  sie   es.    Dann   1 

sie  es  3o  Tage  an  der  Sonne  dr)rren  und  aus  demselben  flies? 

dicke  ôl  in  irdenc  GefiisscDer  einzelne  Wurm  gibt  lo  Kotyh 

Kotyla  ist  etwas  weiniger  als  eine  Hemina  und  wiegt  7  \  s  I] 

ôl.  Das  Ôl  bringen  sie  dem  Konig  der  Tnder  in  versiegelten  ( 

sen  und  ausser  ihm  darf  niemand  einen  Tropfen    davon   bes 

Der  iibrige  Korper  des   Tieres    ist  unniitz.  Das  Ôl  luit  abe 

solche  Kraft,  dass,  wenn  du  einen  Holzhaufen  vcrbrennen  u 

Kohle  verwandeln  willst,  du  denselben  in  Flammen  setzt,\ve 

eine  Kotyla  dariiber  giesst,  ohne  vorher  einen  Funken  von 

darunter  zu  bringen.  Und  wenn  du  einen  Menschen  oder  eii 

verbrennen  willst,  wird  dièses  augenblicklich  verbrannt  sei 

hald  du  ôl  daruber  gegossen  hast.  Mit  demselben   soU  der  ] 

der  Inder  die  feindlichen  Stiidte  einnehmen,  ohne   dazii  W 

Schildkroten  und  andere  Stâdte  einnehmende  Riistzeuge  no 

haben,  dieweil  er  sie  anbrennend  nahm.  Denn  wenn  man  die  j 

Kotyla  haltenden  irdenen  Gefiifse  damitgefiillt  und  dann  ver 

CONCi.  1)K  (II.   Frr  DE  IMI. 
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Topfe,  sobald  ftie  die  Tiiren  beriiliren,  zerschiagen  und  zerplatzt, 
fliesst  (2.  Aorist)  das  Ol  aus  und  das  Feuer  verbreitet  sicli  iiber 
Ti'iren  und  ist  unausl(*)sclibar;  und  es  verbrennt  Waffen  und  kâmp- 
fende  Menselien  und  seine  Macht  ist  ungebeuer.  Es  wird  gelosolit 
mit  vielem  darauf  gesehutteten  Kehricht.Dies  erziihlt  Ktesias  aus 
Knidos.  (^) 

Àhnliehes  berichtet  Philostratus  in  seinem  Leben  des  Apollo- 
nius von  Tyana(siehe  Vita  Apollonii  III,  i).  Sir  Hknry  Elliot 
bemerkt hierzu  (l.  c.  p.  871  :  wHowever  fabulons  may  bethe  origin 
of  this  product,  we  eannot  entertain  a  doubt  that  is  was  something 
highly  inflammable  and  destructive. «  Ktesias  geriet  ^i5  vor  Clir. 
in  persischc  Gefangensehaftundsebrieb  naeli  17  jahrigera  Aufent- 
haltim  Orient,  in  seine  Heimat  zuriiekgekehrt,  ein  griisseres 
Wcrk  iiber  Persien  und  ein  kleineres  iiber  Indien;  beide  Sehriften 
sind  nur  in  Bruchstiicken  erhalten.Der  Sophist  Claudius  Aelianus 
lebte  um  220  naeli  Clir.  in  Rom.  Icli  glaube,  ieh  war  nacli  dem 
eben  angefiihrten  Zitat  wohl  berechtigt  von  inflamabelen  explo- 
sionsfiihigen  Ôl  zu  spreehen. 

Herr  Oskau  Gi  ttmann  bemerkt  ferner  :  «Daraus,  dass  man  vor 
dem  14.  Jahrhundert  in  Indien  Feuerwerke  kannte,  schliesst  er 
ebenso  irrig,  wie  vor  ihm  viele  andere,  die  iiber  die  Geschichte 
des  Pulvers  sehrieben,  dass  dièses  auch  bekannt  sein  musste. 
Welche  Beweise  gibt  er  aber  dafiir?«  Gott  sei  Dank,  icli  befinde 
micli  in  ganz  anstiindiger  Gesellschaft;  in  der  des  beriihmten  Arz- 
tes  und  Sanskritisten,  Professors  IIorack  Haymanx  Wilson,  des 
habend  von  oben  herab  auf  die   Tore  schleudert,  so  werden  die 

(*j  Vazol  T^c^KT/î^hii  Ttp  àYxtr:p(|i  xa'i  tô  oÉ/eap  xaTar'.o'vTa  tov  Txt6ÀT//:ï 
eXxojci'.v-  ^Tjpa^t'v-ra  oè  àTroxTeîvouji,  xai  7:po;  tV'  eiXT,v  xp£{JLtoT'  Tpiaxovra  %\xi^ûy*. 
Xtî^îTat  oà  i\  aùoO  eÀoi'.ov  Trayù  eU  iyyîioL  xspafxou.  àcptV^ji  os  è'xa^xov  Çtîjov  £t- 
xoT  JÀa;  8£xa.  To^>to  Ôtj  t6  iXaiov  (Tcp)  paai/eT  twv  'Ivot5v  xo|jli2Jout'.,  TTijxeTa  £7r'.j3aÀ- 
XdvT£(;,  e/£tv  yàp  aoToô  àXXov  où^è  ôVov  pavtoa  ÈcpsTtat.  A'/petov  èé  zizi  tô  Xo'ttôv  toO 
Çioo'j  TXTJvoç.  'Kyîi  oà  àpa  t6  èXaiov  '(jyùv  exeÎvt^v*  ô'vTiva  Sv  ^jXtov  tjwpàv  xaTotTipT^Tai 
TE  xai  eî;  àv5paxiàv  TropEja»  ^eXt-otj*;,  xotjXt.v  ETrr/E'a;  toOSe  i^i^v.^^  afj  rpoTEpov 
'jTzo'/éon;  r.'jpoç  nzépikT.-  û  Se  xaTaTcpTiTai  «v^ptuTrov  r^  Çwov,  où  (Jiàv  ÈriysT;,  tô  5è 
7rapayp7Î|xa  ÈvErpr^j^r,.  Tojtoj  toi  ©a»?  tÔv  twv  'Ivotôv  pacitXE'a  xal  xà;  ttoXei;  alpETv 
xà;  Et;  £y5pav  TrpoEX^oJaai;  ot,  xal  iatjXE  xpioj;,  jatÎte  ysXtova;,  |Jir^X£  xà;  à'XXa; 
eXettoXci;  avafJLEVEiv,  ettei  xaxa7rt[A7rpà;  f,pT,x£v  oL^ytii.  yàp  XEpâfAEa,  i^'crov  xoxûXr,v 
É'xaïxov  ywpr/ûvxa,  ÈfxirXfjCja;  aùxo-j  xal  aTrocppa^a;,  avio^EV  eI;  xà;  TiûXa;  ff©£v8ovqt, 
6xav  x£  Tuyfj  ^-jpio  ov,  xà  |jl£V  ày^fzioi  Trpoaapaxxsxa».  xal  aTTEp^ayT),  xal  xo  i/aiov 
xaxwXtff^E,  xal  xtôv  ^uptôv  TiOp  xaxsyj^Tj,  xal  aff^Eorov  ejxi.  Kal  ÔTrXa  oè  xatEi  xal 
àv5pto7:oj;  |jiayo|XE'voj;,  xal  aTiXExdv  ioxt  xtjv  '(ryjv.  KofAi^Exat  oè  xal  àtpavtÇExat 
TToXXtu  coopjxô»  xaxayj^^^vxi.  Ae^ei  ô  KvtS'.o;  KxTjcrta;  xaOxa. 
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ausgezeichneten  Orientalisten    Eugène     Burnouf    und    a 
ebenso  ignoranten  Gelehrten. 

Die  im  vierten  Edikt  Asokas  erw  âbnten  «Feuerwerke  ui 
dere   himmlische  ScliaustelhmgeiKc    (agikhandani    ca   ann 
divyani  rupani)  beziehen  sich  offenbar  auf  mit  einem  Explos 
veranstaltete  Vorstelhingen.  Die  agikhandani  sind  eigentli 
bei  Feuerwerken  notwendigen  «Feuergeriistecc,  an  welchen 
men  (khandani  von  sanskritischen  skandha)  die  einzelnen 
werksarten  befestigt  und  angebrannt  werden.  Dass   Feuei 
aucli  ohne  Pulver  veranstaltet  vverden  kcmnen,  ist   allgeme 
kannt;  dass  aber  die  von  Asoka  erwiihnten  Feuerwerke  nich 
Explosivstoffe  oder  Pulver  bergestellt  sein  kimnen,    beweis 
wannani  ca  divyani  rupania,  d.  h.  andere  himmlische  Schaus 
gen,  was  der  gelehrte  Leydener  Professor  Heixrich   Kern 
))Other  signs  in  the  heaven«  iibersetzt.  Dièse  himmlischen  î 
stellungen  sind  nichts  anderes  als  die  mit  grossem  Getose 
Luft  geschleuderten,  in  Bambusrcihren  befindlichen  aufsteig 
Raketen.  Jeder,  der  in  Indien  den  bei  allen  grofseren  Festl: 
ten  iibliehen  Feuerwerken  beigewohnt  hat,  weiss,  wie   bei 
Gelegenheiten  die  Bambusrohre  herunterf allen,  und  wie  mi 
vordenselben  in  acht  zii  nehmen  hat.  Der  konservative  Ha 
Inder  gibt  geniigenden  Anhalt  fiir  die  Annahme,  dass  sie  in 
der  Feuerwerke  keine  Neuerungen    von   wesentlicher  Bed< 
seit  den  Zeiten  Asokas  eingefiihrt  haben. 

Allerdings  mochte  der  ausgezeichnete,  leider  zu  friih  verst 
Sanskritforscher  Georg  BiuiLER,wie  auch  manche  andere  C 
ten, den  in  Asokas  vorkommenden  Ausdruck  anders  auffassc 
wAgikamdha,  das  etymologisch  entweder  Feuerbaum,  ode 
Masse  von  Feuerbedeuten  kann,sow  ohl  auf  Feuerwerke  als  i 
riiste  oder  Pfeilerzur  Illumination  deuten.  Da  es  nicht  sicl 
ob  die  Inder  schon  zu  Asokas  Zeiten  ebenso  geschickt  in  d< 
fertigung  von  Feuerwerken  waren  wie  spilter,  so  wird  die  h 
Deutung  vorzuziehen  sein.  Dabei  ist  zu  beaehten,  dass  ma: 
noch  oft  bei  den  Tempeln  gemauerte  Pfeiler  findet,  welcl 
kleinen  Vorspriingen  zur  Aufstellung  von  Lampen  versehei 
und  dass  dieselben  w  enigstens  bei  den  Marathen  noch  jetzt  i 
Feuerbiiume  genannt  w^erden.  Derselbe  stimmt  genau  mit  J 
Ausdruck  agikhamdhani  iiberein.  In  freierer  Ubersetzuuj 
man  letzteres  Wort  wohl  am  besten  durch  wlUuminationei 
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iter  den  divyani  liipani^  ^wunderbaren  Gestalten  oder 
)ielen«  wird  inan  die  iibrigen  priichtigen  Paraphernalia 
5r  Feste,  reiche  Banner,  Bluraenschmuck  usw.  zu  verste- 
eii«(s.  Zeitscbrift  der  Deutschen  Morgenlândiscben  Gesell- 
Leipzig  i883,  Band  87  und  ebendaselbst  uber  agj h  ad,  Bsind 
2  und  53).Icb  bedaure  diesen  Ausfubrungen  Buhlers  nicbt 
Q  zu  konnen.  Seine  Erkiârung  ))Illuminationen«  und  seine 
iing  auf  den  agjbad(Feuerbaum)  Pfeiler,  welcber  dem  im 
vamsa  vorkommenden  Ausdruck  dipariikka  entspreeben 
liehen  sicb  auf  die  im  September/Oktober  stattf indenden 
itionen  bei  dem  beriibmtenLampenfestDi/iaua/i  undhaben 
ntlichen  Feuerwerken  nicbts  zu  tun.  Xoch  bedenklicber 
i  Anspielung  auf  wdie  iibrigen  prâebtigen  Parapbernalia 
T  Feste,  reiche  Banner,  Blumenschmuck  usw.«,  dièse 
i  bei  den  nach  eintretender  Dunkelheit  veranstalteten 
erken  gar  nicht  in  Betracht  ;  zudem  ist  agikbandani  ca 
îa  divyani  rupani,  ein  zusammenhângender  Begriff  von 
i  Darstellungen,  und  kann  nicht,  wie  BiÎHLER  will,  als 
•schiedene  Auffiihrungen  aufgefasst  werden.In  der  Grund- 
ng  von  agikhandani  stimme  ich  mit  Bîîhler  iiberein,  nur 
on  ihm  vorgeschlagene  Identifizierung  mit  agjhad  mir 
oblematisch. 

LÎiber  der  Behauptung,  dass  ich  wdie  Stelle  in  Manu  un- 
ibersetzt«  habe,  halte  ich  meine  Wiedergabe  des  in  Manu 
vorkommenden  Ausdruckes  nagnijvaliiatejanaih  durch 
ili  darts  kindled  by  fire«  (vergl.  «On  the  weapons  etz.», 
frecht.  Der  verstorbene  hervorragende  Gelehrte  Arthur 
}RN£LL  iibersetzt  diesen  Ausdruck  in  der  von  Edward  W. 
\  nach  BuRNELLS  Tode,  1884  herausgegebenen  wOrdi- 
>f  Manuw.  p.  159  durch  wnor  with  fire-kindled  arrowsw. 
i  sat. 

»mme  jetzt  zur  Beantwortung  der  Hauptfrage,kannten  die 
euerwaffen  und  Schiesspulver?  Feurige  Waffen  (Agneyas- 
ien  hâufig  in  den  alten  indischen  Epen  im  Mahabharata, 
m  SupplementeHarivamsaund  imRamayana  erwâhnt.Sie 
sowohl  von  Gottern,  wie  von  Heroen  gehandhabt.  Para- 
verlieh  seine  iïbernatûrlichen  Waffen  dem  militàrischen 
ister  der  Kuru-  und  Pandu-Prinzen,  und  spàteren  Heer- 
er  Kauravas,  dem  Drona  (Adiparua  i3i.  /^i,  4-j  u^d  Yis- 
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vamitra  iibergab  die  gôitlichen  Waffen  dem  Rama,  di 
des  Dasaratha  (Balakanda,  2q.j  Dass  die  Agneya  astra 
Form  phantastische  Gebilde  sind,  ist  selbstverstândlich 
liegen  diesen,  von  Brahmanen  fiir  Wirkliclikeit  gehalti 
stellungen,  wohl  tatsiiclilielie  Anhaltspunkte  vor.  Denn 
MeinuDg  der  Inder  kënnen  irdische  Dinge,  besonders  a 
fen,  durcb  Zaïiberspriiehe  imantra)  in  iiberirdische  v 
werden  und  solche  dureh  Zauberspruch  geschleuderten  ( 
ta)  Waffen,  wo  die  Mantra  an  die  Stelle  der  Waffen  tret 
fiir  besonders  wirksam.  Ein  solches  Mantragescboss  is 
mir  in  meinem  ersten  Sehreiben  erwâhnte  Surmi  kai 
Das  Wort  Surmi  bat  versehiedene  Bedeutungen,es  komn 
veda  als  Flamme  (von  sur,  svar,  leucbteu)  und  als  Rôhr< 
rinnnen)  vor,  wie  Grassmann  in  seinem  Worterbuch  zun 
scbon  feststellt.  Die  Bescbreibung  kamakavati  ist  naeh 
trayani  Sambita  (3,  3,  9)  und  dem  Katbaka  (21,  9)  zuriicl 
auf  das,  bei  dem  Mantra  die  Waffen  vertretende  Brennh 
besonders  das  Bambusrobr  diente.  Dièses  liât  meistei 
nen  zylindrischen  Gliedern  angescbwollene  Halmknoten 
Augen  nennen,  aber  obrf(*)rmig  gestaltet  auch  fiir  karna 
halten  und  genannt  werden  konnen.  Der  Ausdruck  Surn 
in  der  Rechtsliteratur  wiederholt  vor,  bei  Yajnavalkya, 
Manu,  XI,  io3ff.,  Gautama  usw.Siewird  hier  reprâsenti 
einen  eisernen  Zylinder  in  Form  einer  Frau,  der  von  i 
hend  gemacht  und  als  Strafe  auf  den  ebebrecherische  S( 
legt  wurden  und  ihre  Mannbarkeit  einbiïssten  (Gautama, 
tapte  lohasayane  gurutalpagah  sayita  surmim  vaslisyej 
lingam  va  savrsanam  utpatyanjatav  adhaya  daksinapral 
jed  ajihmam  a  sarirampatat).  Im  Mababhasya  (Einlei 
2;  VI,  I,  160),  auch  im  viel  spâtern  Nagoji  Bhatta  (Bibl. 
27,  14  f .)  wird  die  Surmi  besprochen.  Fur  meinen  Zweck  i 
besonderer  Wichtigkeit,  dass  die  vedischen  Kommentat 
mi  dureh  einen  flammenden,  eisernen  Zylinder,  jvalanti 
sthuna  erklaren,  und  dass  im  Mahabharata  wiederholt  Si 
na  als  Geschoss  mit  anderen  Waffen  zusammen  erwâhnt 
B.  Vanaparva,  244»  i^  •  «Dann  enlsandte  die  Wonne  de 
Arjuna,  den  Sthunakama  und  das  Indrajala,  ebenfalls  d 
das  Agneya  und  das  Saumya  «  ;  oder  Udyogaparva,  140, 
Aindra,  Pasupata  Brahma,  Sthunakama^  O  Maghava,  w 
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rjuna)  verwandten  Mantras  seiii«  ;  oder 
3.  A.  i8i.  lo.  14.  wo  Baladeva  das  Sthuna 
asandlias  wirft.  Schwarzeiseme  Sthanas 
besonders  erwâhnt  Dronaparva  i56,  140 
79)  37  usw.  In  letzterer  Stelle  wird  eine 
\e  eiserne  Stliunaw  aufgefùlirt.  —  Hôclist 
micli,  dass  das  Ziindlocli  an  dem  ans  dem 
len  Geschûtz  (nalika)  in  der  Sukraniti, 
Lvati  entsprechend,  karna  heifst.  On  the 
aiti,  p.  194,  391. 

dem  Nalika  werden  nocli  andere  Waffen, 
^euerwaffen  genannt,  se  meint  der  ver- 
?rediger  Dr.  Krishna  Mohan  Banerjea  in 
îngalensis,  Vol.  III,  p.  21  ;  «tliat  the  Brali- 
)iece  of  musketry,  not  unlike  the  modem 

îht  auf  leere  Vermutungen  einlassen.  Das 
itig  ein  altes  Epos,  und  wenn  es  aueh 
und  Interpolationen  im  Laufe  der  Zeit 
lan  doeh  im  ganzen  seine  Abfassungszeit 
dert  nach  Chr.  beendet  ansehen.  Es  is/ 
arden  und  wie  es  in  Indien  der  Fall  ist, 
[Commentator  auf  seinen  Vorgânger,  ohne 
ihren.Diest  ist  nun  einmal  Landessitte. 
idien  aueh  wenigcr  als  anderswo  auf  das 
er  Kommentator  lebte,  denn  der  indische 
ier  Oberlreferung.  Der  hauptsachlichste 
rata  ist  Nilakantlia,  der  vor  einigen  Jahr- 

heissl  es  :  Und  die  Stadt  (Dvaravati)  war 
a  mit  Bannern,  Gewolben,  Truppen,  Bas- 
lit  Masehinen  und  Minierern  (Puri  saman- 
rana,sacakra  sahuda  caiva  sayantrakhana- 
fkliirt  nun  Nilakantha  fur  Masehinen,  die 
[edizin)  Steinkugeln,  die  Mahantakamana 
iind  die  kleine  Bleikugeln,  die  Bandhuka 
itrani  àgneyausadhabalena  drsatpindotkse- 
asanjnani  Ksudrani  sisagulikotksepanani 
aka  auf  Ceylon,  die  Residenz  Ravanas  war 
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wegen  ihrer  Tore  und  Mascbinen  schwer  zuganglicb  (Vanaparva 
C.  A.  283  ;  B,  A,  284,  4-  kapatayantradurdharsa)  hierzu  bemerkt 
Nilakantha,  dass  die  Festungsgrâben  Lankas  durcb  Tore  und 
Kugeln  usw,  auswerfende  Workzeuge  scbwer  zuganglicb  waren 
(kapatair  yantraiséa  goladyutksepanasadlianair  durdharsab  pa- 
rikbab).  Santiparva  69,  4^  zufolge  soll  der  Konig  Walle  und 
Si*hiessscbarten  gut  macben  lassen  (pragandib  karayet  samyak 
akasajananistatba).  Scbiessscbarten  sind  —  Nilakantba  zufolge  — 
die  naeb  aussen  bin  zum  Seben  dienenden  kleinen  Loclier,  auf 
der  einen  Seite  in  der  Mauer,  die  zum  Scbutze  der  dortigen 
Besatzung  dient,  durcb  deren  ôffnungen  die  Kugeln  der  Feuer- 
Avaffen  geworfen  werden  (akasajananib  tatraiva  ekapaksayam 
bbittau  tatratyanam  raksanabbutayam  babyartbadarsanartbani 
ksudraccbidrani  yaddvara  agneyastragulikab  praksipyante).  In 
Vanaparva  42,  5  wird  das  auf  dem  Wagen  Indras  befindlicbe 
Tiilagiida  Gescboss  bescbrieben,  wiefolgt:  wUnd  (  dort  sind)  Don- 
ner und  Blitz  und  mit  Riidem  versebene  Tulagudas,  die  Wind- 
briiobe,  Orkane  und  das  Get()se  grosser  Wolken  bervorbringen 
I  tatbaivasanayaseaiva  eakrayuktas  tulagudab,  vayuspbotab  sanir- 
gbata  mabamegbasvanas  tatba).  Nilakantba  erkllirt  :  Tulagudab 
(fiir)  Gescbi'itze  und  Kugeln  ;  die  Gescluitze  aber  sind  die  in  der 
Mleccbaspracbe  als  Nalabandbuka  usw.  woblbekannten  Mascbi- 
nen, Avelebe  durcb  die  Gewalt  von  Pulver(feurigerMedizin)  Steine, 
Kugeln  usw.  fortscbleudern.  Die  Erklârung  dièses  letzten  Zitats 
bietet  so,  wie  seine  Dbersetzung,  mancbe  Scbwierigkeiten. 

Vor  allem  drelit  e>s  sicb  fiir  um  den  Ausdruck  Bandbuka  oder 
Banduka  (Bandukba),  wie  es  in  den  indiscben  Landesspracben 
(Mleccbabasa)  vorkommt,  und  welcbe  Wortform  aucb  Nilakantba 
bekannt  war.  Ob  er  den  etyraologiscben  Ursprung  des  Wortes 
bekannt;  ist  zweifelbaft. 

Mleccbabbasa  ist  demBrabmanen  jede  Spracbe  ausser  Sanskrit, 
speziell  aber  jeder  indiscbe  Volksdialekt,  und  aile  ausserindi- 
scben  Spracben,  denn  die  Mleccbas  sind  Barbaren,  inltindiscbe 
wie  ausUindiscbe  ;  das  Wort  entspricbt  unseren  Welsch.  Das 
altsanskritiscbe  Bandbuka,  die  Caesalpinia  Bonducella  oder  Gui- 
landina  Bonduc,  so  genannt  nacb  dem  Botaniker  Melcbior 
Wieland  (um  i56o),  ist  eine  Lianenart  ein  Kletterstraucb,  welcber 
in  stacblicber  Hiilse  eine  barte,  rundliebe  Kugel  von  der  Grosse 
einor  Flintenkugel    als    Samen    bat,   wesbalb   die   Pflanze    aucb 
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i  beisst.  Sie  ist  heimisch  in  Indien  (Habitat  in  Indiis 
ini  indischen  Archipel  (\vo  man  sicli  ihrer  bei  dem 
jonkaspel-Spiel  bedient),  wie  iiberbaupt  in  beiden 
3^edeibt  in  den  verschiedenen  indiselien  Landesteilen 
ecken  wachst  iind  aiif  Biischen  sich  rankt,  bei  abwei- 
sn  ;  sie  heisst  auch  Puticaranja,  Nata,  Nataearanja, 
tsame  Bohne  kam  sclion  friihzeitig  auf  dem  Land, 
Seewcg  nacli  Araben  nnd  wurde  dort  als  Bunduq 
uc  Indorum)  bekannt.  Sie  ist  sehr  hart  und  man 
gar,  dass  sic  einer  der  sogenannten  Adlersteine  des 
st.  Die  Bohne  hat  eine  blaulich  bniiinliehe  Farbe  und 
den  im  Deutschen  gewohnliehcn  Ansdruck  blaue 
ugel.  Die  Bohne,  iiberhaupt  die  ganze  Pflanze  wird 
Lcin  angewendet.  Sie  verursacht  Brechen,  und  man 
î  gegen  Fieber,  Wasserbruch,  Wassersucht,  etc.  Das 
fert  den  Bitterstoff  Bonducin.  Rhazes  und  Avicenna 
viihnen  sie  schon  als  cine  indische  Drogue. 
3chslung  der  medicinische  Bandhuka  oder  Bonduq- 
3r  nicht  medicinischen  Ilaselnuss,  dem  Karyon  Pon- 
TiovT'.xov),  der  lateinischen  nux  Avellana  beweist,  wie 
lan  bei  Namenserklarungen  sein  muss.  Aus  dem  am 
Jeere  heimisehen  Pontikon  entstand  das  aramilische 
Lbisehe  Pfunduq,  Haselnuss.  Dièses  Pfunduq  wirde 
v^crmengt,  und  letzteres  Wort  erhielt  nun  die  Bedeu- 
IS.S,  neben  der  von  Flintenkugel  mit  Flinte,  denn  die 
ie  Nuss  hatten  die  gleiche  Yerwendung.  Durch  die 
Lgte  dann  das  urspriinglieh  sanskritische  Wort  nach 

kleinen  rundeu  Bunduq-Bohne  wurde  zunàchst  die 
d  dann  das  Geschiitz,  aus  welchem  sie  geschossen 
nnt.  Icli  muss  hier  noch  erwâhnen,  dass  der  arabi- 
ir  Venedig  Bunduqiyyatun  ist,  und  das  der  Plural  von 
ladiq,  den  Ortsnamen  Yenezia  und  Venedig  sehr 
idigatun  heisst  eine  venetianische,  besonders  in 
rsierende  Zechine,  und  unter  Banediqiyyum  (Bundu- 
eht  man  venetianische  Waren,  hauptsiichlich  feines 
luch  Flinten.  Deshalb  haben  Einige  das  arabische 
Venedig  ableiten  woUen.  Bei  dieser  Gelegenheit 
ich  einer  anderen   rotbliihendcn    und  rote    Friichte 
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tragenden,  vom  Halkan  bis  zum  Himalaya  wildwachsenden 
Pflanze  gedenken,  die  ebenfalls  im  Kriegswesen  seit  Anwen- 
dang  der  Feuerwaffen  ihren  Namen  den  verderblichsten  Ge- 
schossen  gegeben  hat,  der  Granaie,  die  aus  grossen  Geschutzen 
geschleudert,  aber  urspriinglich  als  Handgranate  den  lieutigen 
Grenadieren  ihr  Benennung  verlielien  hat.  Da  Nilakantha  das 
Bnnduq  erwâhnt,  erschien  mir  seine  Besprecliung  hier  ange- 
bracht,  besonders  um  mich  keinem  Vorwnrf  auszusetzen. 

Es  wird  also  in  den  obigen  Zitaten  aus  deni  Kommentar  Nila- 
kanthas  die  Benutzung  des  Schiesspulvers  offen  anerkannt.  Und 
dies  ist  fiir  unsere  Erorterung  von  grosser  Wichtigkeit,  denn  es 
handelt  sieh,  wie  schon  angedeutet,  hier  nicht  um  was  fi'ir  Zeit  des 
Kommentators,  sondern  um  was  zur  Zeit  der  Abfassung  der  kom- 
mentierten  Schrift  der  tïberlieferung  gemiiss  existierte. 

Nilakantha  nennt  Schiesspulver  Agne.Vausadha  (agneya-l-ausad- 
ha),  dies  entspricht  der  urindiselien  Ausdrucksweise,  in  weleher, 
wie  ich  schon  in  meinem  Buclie  wOn  the  weapons  of  the  ahcient 
Hindns((  (S.  64,  65;  hinwies,die  Volksdialekte  Medizin  und 
Schiesspulver  mit  demselben  Wort  bezeichnen,  mit  dam  in  Ben- 
gali, Sindhi.  Guzarathi  Marathi,  Panjabi  usw,  und  mit  niarunda, 
mandu,  maddu  usw.,  in  den  dravidischen  Sprachen  Tamil,  Kana- 
da,  Telugu,  Malayalam  usw.  Medizin,  wird,  wie  bekannt,  viel- 
fach  in  Pulverform  verabreicht,  und  Schiesspulver  gilt  im  Volk 
fiir  das  wirksamste  nicht  medizinische  Pulver.  In  der  arischen  Be- 
vôlkerung  spielt  das  Schiesspulver  nicht  dieselbe  RoUe,  wie  in 
der  urindischen,  welche  das  Pulver  hochst  wahrseheinlich  erfun- 
den  und  auch  vorzugsweise  angewandt  hat,  zumal  die  meisten  in- 
dischen  Herrscherfamilien  von  Urzeiten  an  aus  der  Urbevolke- 
rung  stammten  oder  mit  ihr  wenigstens  assoziiert  waren,  ich  habe 
dies  weitlâufig  in  meinem  grosseren  Buch  On  the  original  inhabi- 
tants of  Bharatavarsa  or  India  besprochen.  Deshalb  braucht  man 
sich  nicht  zu  wundem,  dass  Schiesspulver  so  selten  in  der  sans- 
kritischen  Literatur  erwiihnt  wird,  denn  die  Brahmanen  hatten 
an  derartigen  Dingen  kein  besonderes  Interesse.  Dasgewohnliche 
Sanskritwort  fiir  Pulver  ist  cur/ia,  aber  dies  wird  allein  wohl  als 
M^edikament,  als  medizinisches^  aber  nicht  als  Schiesspulver  ge- 
brancht.  Ûbrigens  ist  an  und  fiir  sich  die  Nichterwâhnung  einer 
Sache  kein  Beweis  fur  seine  Nichtexistenz,  denn  nicht  ailes,  was 
friiher  existiert  hat,  ist  zu  unserer  Kenntnis  gelangt.   So  schweigt 
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viele  bedeutsame  in  vergangenen 
en,  von  denen  wir  dann  spater  zu 
g  Kunde  erhalten. 

meisten  Entdeckungen  des  Alter- 
gemaclitworden.  Icli  branche  gar 
andern  nenne  nur  zwei  der  bedeut- 
li  1790  in  Bologna  zufàllig  entdeck- 
lannten  von  Prof  essor  W.  K.  Ront- 
en  wissenschaftlichen  Experimen- 
ilen.  Die  Begabung  des  Entdeckers 
Qntnis  der  Wiclitigkeit  seiner  Be- 
endung  bel  w  eiteren  Forschungen. 
ropâische  Exzentrizitat,  auf  die  von 
eckung  des  Scbiesspulvers  solches 
te  keine  besondere  geistige  tTber- 
chon  bemerkt,  aller  Walirschein- 
Entsteliung,  und  dass  sich  dieser 
ttten  Bevolkerung  bewohnten,  mit 
g  des  Pulvers  reiclilich  versehenen 
nte,  und  sich  meiner  Ansicht  nach 
3nso\venig  wie  ich  es  mathematiscb 
liemand  beweisen,  dass,  was  ich 
>n     hat.     Matliematisch    beweisen 

abstreiten  lâsst  sich  ailes,  was 
Wissenschaften    zugeben    kônnen. 

ohne  Zweifel,  dass  ein  gelehrter 
ngen   Jahren  behauptet   und  auch 

gar  nicht  existiert  habe.  Was  nun 
3rr  OsKAR  GuTTMANN  bemerkt,mei- 
ad  ))ja  lauter  Bekannte  ans  Chinacc, 
tnis  liber  China  nicht  viel  grôsser 

absolut  nicht  erwiesen,  dass  die 
3sspulver  gekanntund  angewendet 
iiber  den  alten  Handel  von  Indien, 
idelsbeziehungen  zwischen  Indien 
aen  sich  ergibt,  was  fiir  ein  bedeu- 
iser  wie  zu  Lande  zwischen  beiden 
Lusfiihrlichend  Werk  iiber  «Die  In- 
OsKAR  GuTTMANN((,   Braunschwêig 
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i895,  hat  derselbe  im  Anfang  (S.  i — aoj  die  Gescliichte  derselben 
behandelt  und  auf  S.  4  und  5  aucli  Indiens  gedacht.  Er  bebaiiptet 
auf  8.  5:  wfiir  das  Wort  Kanone  findet  sieh  im  Sanskrit  çata-ghna, 
and  fiir  Feuergewehr,  Muskete,  agni-astracc  Ich  nehine  Herrn 
OsKAR  GuTTMANN  cs  nicbt  ubel,  dass  er  nicht  Sanskrit  kann,  aber 
sa/a^»-/ina istein  Adjektivum  und  heisst  wbunderttotenda,  was  er 
aber  Kanone  nennt,  lieifst  Satagbni,  und  da  er  Halheds  Code  of 
Gentoo  Laws  zitiert,  biitte  er  auch  auf  S.  LUI  finden  konnen  : 
»Cannon  ii  the  Sanscrit  Idiom  is  called  Shet-Agbnee,  or  the  wea- 
pon  that  kills  a  bundred  Men  at  oncea.  Da  mein  Buch  iiber  die 
Waffen  der  alten  Hindus  sebon  i88o  ersebien,  wares  i5  Jabre  vor 
dem  des  Herrn  Guttmann  verciffentiiebt  worden,obne  von  ibm  be- 
nutzt  worden  zu  sein. 

Wenn  man  bedenkt,  was  die  Indier,  zumeist  die  Brabmanen, 
auf  den  Gebieten  der  Pbilosopbie,  Mathematik,  Astronomie, 
Grammatik  und  anderen  Wissensebaften  geleistet  baben,  ist  die 
ihnen  obne  geborigen  Grund  abgesprocbene  Erfindung  des 
Sebiesspulvers  von  ganz  minimaler  Bedeutung  ;  denn  sie  repriisen- 
tiert,  \vie  scbon  bervorgeboben,  eine  an  sicb  recbt  geringfiigige 
Leistung,  welcbe  zudem  fiir  sie,  die  vorwiegend  friedliebender 
Natur  und  politiscb  indiffèrent  sind,  nicbt  dieselbe  Wicbtigkeit, 
wie  fiir  andere  Volker  batte.  Ein  Volk,  das  die  Opération  des 
Augenkatarakts,  des  sogen.  grauen  Stars  (Linganasa)  naebweis- 
bar  zuerst  anwandte,  bei  dem  die  Inokulation  der  Blattern  seit 
uralter  Zeit  bestelit,  dem  wir  das  geistreicbste  Spiel,  das  Scbaeb- 
spiel  ^Caturanga),  verdanken,  braucht  auf  die  von  ibm  gemacbto 
Erfindung  des  Sebiesspulvers  sicb  nicbts  Besonderes  einzubilden, 
und  tut  es  aucb  nicbt. 

Mit  diesen  Bemerkungen  scbliesse  icb  meine  Antwort  auf  Herrn 
OsKAR  GuTTMANNS  uuprovozierteu  Angriff.  Icb  babe  micb  seinem 
berausfordernden  Benebmen  gegen iiber  rubig  und  sacblicb  ver- 
halten,  denn  es  war  mir  bei  dieser  Abwebr  nicbt  darum  zu  tun, 
Recbt  zu  bebalten,  son  dem  um  die  Walirbeit  womôglicb  festzu- 
stellen,und  babe  deslialb  in  dieser  Replik  aucb  mancbes  erwâbnt, 
was  gegen  meine  Ansicbten  geltend  gemacbt  werden  konnte,  und 
von  dem,  er  wird  es  mir  nicbt  iibelnebmen,  mein  Gegner  keine 
Alinunggebabt  bat.  Icb  bin  abpr  immerbin  Herrn  Oskar  Gutt- 
MANN  dafiir  dankbar,  dass  er  mir  Gelegeubeit  gegeben  liât,  meine 
friiberen  Studien  iiber  diesen   Gegenstand   wieder  aufzunebmen. 
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mich  aber  mit  ihm  auf  eine  weitere  Konti-overse  nicht 
>bwohl  ich  mein  Pulver  nocli  lange  nicht  verschossen 

:nde  Dezember  i9o4.  Gustau  Oppert. 

:  Es  spriclit  vieles  dafiir,  dass  den  alten  Indiern 
ver  und  Feuerw affen  bekannt  gewesen  sind.Zum  voll en- 
lise oder  Gegenbeweise  ist  eine  stârkere  Beteiligimg 
listischen  und  fachteclmischen  Kreise  erstrebenswert. 
îliinesische  Altertum  ist  in  den  engeren  Kreis  der  Un- 
en  zu  ziehen.  (Dgi) 


>n  à  Pétude  historique  de  la  poudre  à  tirer  dans  Plnde 
ane,  basée  sur  des  documents  bibliographiques. 

résume  la  correspondance  échangée  entre  G.  Oppert, 
à  rUniversité  de  Berlin  et  0.  Guttmann,  ingénieur- 
Londres. 

n  a  conclu  dans  un  travail  publié  par  la  Zeitschrift  fiir 
em.  1904  que  la  découverte  de  la  force  d'expansion  de 
îlanges  explosifs  a  du  être  faite  entre  les  années  i3i3  et 

3ppert  l'emploi  de  la  poudre  à  tirer  remonte  plus  haut 
mt  J.-C). 

apporte  que  des  armes  à  feu  sont  mentionnées  dans  des 
>us  et  arabes  longtemps  avant  qu'elles  n'étaient  connues 

n  répond  à  cela  qu'on  n'a  aucune  preuve  de  l'ancienneté 
ur  lesquels  se  base  son  contradicteur  et  rien  ne  démon- 
oudre  à  tirer  ou  une  autre  substance  était  utilisée  pour 
le  force  d'expansion. 

lit  remarquer  que  chez  les  Arabes  la  poudre  à  tirer  ne 
même  rôle  que  chez  les  populations  hindoues  primitives 
j  probablement  inventé  la  poudre  à  tirer.  Il  est  étrange 
Européens  accorder  une  si  grande  importance  à  une 
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invention  qui  (railleurs  n'a  pas  été  faite  par  eux.  Si  l'on  oonsi 
la  part  apportée  par  les  Hindous  particulièrement  les  Bralim 
aux  Sciences  philosophiques,  mathématiques,  astronomie 
grammaticales,  etc.  Tinvention  de  la  poudre  à  tirer  qui  leu 
attribuée  sans  preuve  bien  certaine,  n'est  qu'un  fait  de  peu  < 
portance. 

Il  n'est  pas  démontré  que  les  Chinois  aient  connu  et  utili 
poudre  à  tirer  avant  les  Hindous. 

Comme  conclusion  à  tirer  de  la  discussion,  Diergart  consi 
comme  probable  que  les  Hindous  ont  connu  la  poudre  à  tirer  c 
armes  à  feu. 

Pour  avoir  une  preuve  plus  certaine  à  l'appui  de  cette  thés 
l)our  la  réfuter,  il  serait  désirable  que  les  orientalistes  et  les 
niciens  contribuent  d'avantage  à  étudier  cette  question. 

L'antiquité  chinoise  doit  être  également  étudiée  d'une  fa(^^on 
complète. 
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Pharmacien  à  Liège. 


popée  internationale  a  fait  Tobjet  de  nombreuses 
1  cours  des  Congrès  antérieurs.  Le  vœu  formule 
'S  international  <!e  Pharmacie  de  Paris,  en  i9o(), 
ierneraent    Belge  qui  a  pris    en    mains    le    projet, 

provoquer  la  réunion  d'une  conférence  dans  la- 
tats  les  plus  particulièrement  intéressés  :  TAUema- 
îterre,  l'Autriche,  la  Belgique,  la  France,  les  Etats- 
e,  la  Russie,  la  Suisse,  etc.,  seraient  représentés 
élégués  au  moins,  munis  d'un  mandat  officiel  de 
'uement;  les  autres  Etats  seraient  également  appe- 
er  des  délégués  »  a  été  suivi,  à  courte  échéance, 
tion  de  la  a  Conférence  internationale  pour  l'uni- 
[édicaments  héroïques  »  réunie  à  Bruxelles  du  i5 
re  1902.  Depuis  lors,  la  plupart  des  Gouvernements, 
ris  l'avis  des  autorités   nationales  compétentes,  se 

l'avant-projet  d'arrangement  consigné  au  proto- 
la  dite  conférence,  et  l'on  a  pu  constater  que  cer- 
acopées,  si  elles  n'ont  pas  adopté  les  données  i)ro- 
?pendant  annexé  à  leur  texte  nouveau,  dans  un 
ial,  les  titres  et  les  concentrations  adoptés  par 
3  tous  pays  composant  la  Conférence  internationale 

st  proche  où  l'unification  des  médicaments  héroï- 
•se  acquise,  et  pour  la  grande  sécurité  des  malades, 
opice  quiétude  des  praticiens. 

5  actuelle  des  pharmacopées,  conséquence  indirecte 
)révu  de  l'industrie  chimique  des  médicaments  syn- 
snts  thérapeutiques  souvent  bien  définis,  semble 
ffirmer  vers  la  répudiation  des  formules  de  i)res- 
plexe,    et    des    modes   d'emploi     des    médicaments 
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officinaux.  Le  médecin,  le  premier  intéressé,  ne  consulte  paî? 
la  pharmacopée  :  il  a  recours  aux  nombreux  formulaires  et  aux 
indications  publiées  par  les  journaux  spéciaux.  On  peut  donc 
estimer  que  les  auteurs  des  Codex  ont,  avec  raison,  laissé  à 
d'autres  la  responsabilité  de  Tart  de  formuler  les  médicaments 
dont  ils  se  contentent  de  définir  les  caractères  et  Tessai  de 
pureté  indispensables  aux  pharmaciens. 

L'influence  des  milieux,  —  universités  et  écoles,  professeurs 
et  cliniciens  —  se  fait  sentir  sur  une  génération  entière  de  médecins 
qui  puisent  dans  les  leçons  des  Maîtres  les  éléments  de  leur 
bagage  thérapeutique  ;  abandonnés  ensuite  à  leur  initiative,  ces 
pmticiens  ne  nous  donnent-ils  pas  de  multiples  exemples  d'em- 
prunts inopportuns  aux  codex  étrangers,  d'associations  les  plushété- 
roclites,  d'incompatibilités  notoires,  en  un  mot,  de  fautes  plus 
ou  moins  graves,  dont  la  responsabilité  est  assumée  parallèlement 
par  le  pharmacien  ? 

Un  formulaire  s'impose  pour  prémunir  les  praticiens  contre 
ces  écarts,  pour  sélectionner  les  recettes,  pour  couvrir  d'une 
autorité,  d'une  expérimentation  compétente,  l'emploi  des  innom- 
brables médicaments  qui  naissent  quotidiennement  et  meurent 
sans  laisser  de  trace  dans  l'histoire  :  avouons-le,  ce  n'est  pas 
une  perte  irréparable  et  douloureuse,  mais  elle  est  sensible 
pour  les  pharmaciens  qui  doivent  se  munir  de  ces  dispendieuses 
étoiles  filantes,  qui  les  cataloguent  en  ane,  en  ène,  en  yl  ou  en 
o/,  et  les  conservent  en  compagnie  de  nombreuses  spécialités,  au- 
tres panacées,  avec  le  dépit  que  laisse  toute  opération  commer- 
ciale ratée,  et  en  pensant  aux  plantureux  bénéfices  encaissés 
souvent  par  ces  producteurs  bien  avisés. 

Nous  estimons  que  le  formulaire  peut  contribuer  à  l'endigue- 
ment  de  ce  flot  montant,  et,  sans  développer  les  considérations 
étrangères  au  sujet  que  nous  traitons  et  qui  militent  en  faveur 
d'une  réaction  contre  la  multiplicité  des  médicaments  nouveaux 
et  la  surproduction  des  spécialités  dont  les  mérites  sont  très  dis- 
cutables et  la  qualité  marchande  plus  que  problématique  —  j'en 
appelle  aux  rabaisiens  et  aux  confrères,  leurs  victimes  —  nous 
ferons  ressortir  l'opportunité  des  formulaires  et,  nous  précisons, 
des  formulaires  régionaux. 

Nombreux  sont  les  formulaires,  leur  énumération  serait  déjà 
longue  et  devrait  se  compléter  utilement  d'une  étude  critique  ; 
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médicaments  nouveaux  suffisent  pour  alimenter  cer- 
î  eux. 

acien  y  puise  des  indications  utiles,  si,  exer(^*ant  son 
'  localité  comportant  une  famille  médicale  limitée  et 
nvention  peut  permettre  aux  médecins  d'adopter  un 
forjnules,  puisées  dans  quelques  auteurs,  au  grand 
is  les  intéressés  :  médecin  assuré  de  la  préparation 
ise  de  ses  recettes,  pharmacien  pouvant  consacrer  une 
liiuiire  à  la  dispensation  des  remèdes  indiqués,  mala- 
de trouver  des  médicaments  préparés  selon  l'art,  sans 
hésitation. 

on  n'est  plus  la  môme  dans  les  agglomérations  impor- 
lacun  est  livré  au  hasard,  le  médecin  ignore  dans  quelle 
rescription  sera  exécutée,  le  pharmacien  consciencieux 
de  se  trouver  dépourvu  de  Tun  ou  de  l'autre  médica- 
porer  la  ou  les  formules  d'une  composition  :  d'où  dé- 
5  une  défiance  injuste,  une  suspicion  imméritée  du  mé- 
malade  basée  sur  des  rapprochements  qui  ne  peuvent 
nion  formelle,  et,  consécutivement  la  spécialité  tapa- 
escrite  :  le  pharmacien  est  déchu  de  son  rôle  de  prépa- 
Lii  a  demandé  un  long  et  laborieux  apprentissage  et  un 
retien  de  matériel,  il  devient  com mer (;ant  vulgaire,  il 
squ'à  déi)récier  sa  marchandise  en  l'offrant  au  rabais  ! 
lateur  y  trouve  profit,  soit  ;  mais  lorsque  le  malade  est 
et  ne  peut  se  payer  le  luxe  d'une  spécialité;  lorsqu'il 
>te  et  que  la  caisse  commune,  sous  peine  de  déficit,  ne 
rter  des  dépenses  exagérées,  lorsqu'il  est  indigent, 
le  bureau  de  bienfaisance  et  que  les  administrateurs 
ireindre  même  les  choses  essentielles,  alors  le  malade 
!  Toute  une  série  de  médicaments,  à  laquelle  ces  ma- 
nt  prétendre,  lui  est  interdite  parce  que  le  médecin  ne 
îscrire  convenablement  et  que  ses  essais  polypharma- 
avoir  fait  le  désespoir  des  pharmaciens  préparateurs, 
aux  malades  que  le  dégoût  causé  par  l'absorption  des 
ectes.  Si  le  malade  a  la  bonne  fortune  de  goûter  tel  ou 
in,  granulé  de  X  ou  Z,  quel  sera  son  état  d'âme  ?  Il  dé- 
Huistration  qui  lui  refuse  le  médicament  sauveur,  et 
ans  la  même  réprobation  le  médecin  et  le  pharmacien 
era  de  complices  de  ce  forfait. 
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Mettez  en  mains  du  médecin  un  formulaire  restreint  dans  lequel 
seront  consignées  les  formules  consacrées  dans  la  région  par  une 
autorité  scientifique  ou  par  un  ancien  usage,  formules  appelées  à 
rénover  la  forme  des  antiques  préparations,  vous  ferez  (i»uvre  utile 
et  confraternelle.  L'expérience  a  été  faite  avec  succès  ;  citons  :  le 
Formulaire  de  la  Société  de  pharmacie  d'Anvers,  avec  la  collabo- 
ration de  la  Société  de  médecine,  qui  a  permis  à  nos  confrères  de 
s'en  tendresur  certaines  formules  non  officielles  et  très  discutées;  le 
Formulaire  du  Syndicat  des  pharmaciens  du  Loiret,  adopté  par 
r Association  générale  des  i)harmaciens  de  France,  le  formulaire 
de  l'Association  générale  Autrichienne  des  pharmaciens.  Ces 
exemples  doivent  être  signalés  et  propagés. 

Nous  voulons  ajouter  encore  un  nouvel  argument  en  faveur 
des  formulaires  régionaux  :  nous  dirons  qu'ils  seront  un  guide 
utile  et  un  initiateur  précieux  pour  les  débutants  ;  ils  faciliteront 
la  tâche  du  praticien  qui  assume  la  lourde  responsabilité  de  former 
des  stagiaires,  ces  futurs  confrères  appelés  à  devenir  patrons  à 
leur  tour,  ou  des  aides  qui  poursuivront  leur  carrière  dans  diverses 
officines.  Appelé  à  enseigner  à  l'Ecole  de  pharpaacie  pratique  pour 
l'obtention  du  diplôme  d'assistant  en  pharmacie  fondée  et  soutenue 
par  les  Sociétés  de  pharmacie  de  Liège,  nous  avons  été  arrêté 
maintes  fois  par  la  diversité  des  formules  i)uisées  à  des  sources 
différentes  et  nous  eussions  voulu  faire  confirmer  notre  choix  par 
une  autorité  compétent-e. 

Nous  concluons  :  un  formulaire  régional  élaboré  par  les  sociétés 
médicales  et  pharmaceutiques  fournira,  en  les  vulgarisant,  aux 
praticiens  une  sélection  de  recettes  qui  permettra  une  dispensa- 
tion  uniforme  de  médicaments  usuels  mis  à  la  portée  de  tous  les 
malades  et  notamment  des  indigents,  mutualistes,  et(*. 

Ce  formulaire,  à  éditions  rapprochées,  sanctionnera  l'usage  des 
médicaments  nouveaux  appelés  à  un  avenir  médical  et  contri- 
buera à  enrayer  l'envahissement  de  la  pharmacie  par  la  spécialité 
pharmaceutique. 

Xous  proposons  au  Congrès  de  sanctionner  nos  conclusicms  en 
émettant  le  voeu  :  //  y  a  lieu  pour  les  sociétés  de  pharmacie  de 
s'entendre  avec  les  sociétés  de  médecine  pour  Vélaboralion  de  for- 
mulaires régionaux . 
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Sectioi] 

La  vérification  des  instruments  de  mesure  en 

jaugés  ou  gradués 
au  Bureau  central  des  poids  et  mesures 

PAR 

S.  DE  LAXXOY. 


Plusieurs  monibrcs  de  la  2'"^  section  du  Congrès  de  Chii 
exprimé  le  désir  de  recevoir  à  Toccasion  de  ce  Congrès  q 
indications  sur  les  procédés  qui  sont  suivis  au  Bureau  centi 
l'essai  des  instruments  de  mesure  en  verre.  Ce  désir  est  jusl 
il  est  assez  important  <|u*on  puisse  savoir  (luelles  sont  les 
numériques  des  corrections  dont  on  se  sert  pour  réduire  le 
va  t  ion  s. 

Certaines  des  constantes  physiques  qui  servent  de  bas 
corrections,  notamment  le  coefficient  de  dilatation  de  Teau, 
pas  encore  déterminées  avec  une  précision  telle  qu'il  soit  s 
d'indiquer  quelles  formules  ont  été  adoptées  ;  d'autres,  co 
coefficient  de  dilataticm  du  verre  étant  fixées  avec  un 
arbitraire,  il  importe  d'indiquer  de  quelle  valeur  on  a  fait  c 

Dans  les  pages  qui  suivent,  on  examinera  donc  successi 
les  diverses  corrections  qu'on  fait  subir  aux  résultats  br 
observations  pour  exprimer,  en  litre  métrique  et  pour  la  t( 
ture  d'étalonnage  fixée  préalablement,  la  capacité  des  1 
contrôlées,  puis  on  exposera  avec  quelque  détail  comment 
cède  pour  vérifier  les  ballons,  les  pipettes  et  les  burettes. 

Toutes  les  vérifications  sont  effectuées  par  la  pesée  de  la  (j 
d'eau  distillée  qui  est  contenue  dans  la  mesure  ou  qui  s'en 
quand  on  la  vide. 

C'est  le  seul  procédé  qui  puisse  donner  entière  sécur 
vérifications  par  jaugeage  ne  peuvent  conduire  qu'à  des  r 
approchés.  Par  contre  le  procédé  par  pesée  est  long,  non  ] 
par  l'opération  de  la  pesée  elle-même,  que  par  la  nécessii 
server  lu  température  exacte  de  l'eau,  et  de  noter  les  élément 
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ssaircs  au  calcul  du  poids  de  Tair  au  moment  de  la 
1  moins  dans  le  eas  des  mesures  dont  la  capacité 
i  200  millilitres  —  'M  et])ar  l'application  des  correc- 
aut   tenir  compte  pour  ramener  les  résultats  à  ce 

était  effectuée  dans  le  vide  ; 

ployée  avait  la  temi)érature  de    'r  4'*  ^-  » 

ent  enfin  était  à  la  température  i)Our   la^iuelle  il 

né. 

par  suite  de  ces  réductions  que  la  détermination 

\t  une  opération  un  peu  laborieuse,  et  qu'elle  rebute 

xpérimcntateurs  qui  ont  d'ailleurs  rarement  à  leur 

nstruments  d'observation  nécessaires  et  des  tables 

éparées  d'avance. 

itral  on  a  établi,  pour  chaque  correction  à  appliquer 

capacité  à   contrôler  depuis  1   millilitre  jusque  2 

!  donnant  la  correction  qu'il  faut  apporter  au  résul- 

îsée  en  fonction  de  la  variable  observée  :   poids  de 

re  de  l'eau,  température  du  récipient. 

n,  rap[)lication  des  corrections  est  rendue  méca- 

le  sorte,  puisqu'il  n'y  a  plus  de  calcul  à  effectuer  et, 

I  on  peut  se  rendre  compte  de  rimportance  relative 

<*tion. 

pour  ramener  au  vide  la  pesée  faite  dans  l'air, 
lys,  et  dans  une  salle  habitable,   le  poids  du    litre 
X  environs  de  1.2  gramme,  descend   rarement  en 
B   gr.    et   dépasse   plus   rarement   encore    i.23gr. 
de  ])révoir  tous  les  cas,  les  tables  ont  été  calculées 

le  la  correction  n  est  donnée  en  milligTiimnws  pour 
arcnl  exprimé  en  grammes  par  la  formule  bien 


I   / 

ni 


,  /       1.293         ri -3, A  )  1 

\  I  -j-  0.00367  t        760       /    /  A 
3Ssion  atmosphérique  réduite  ; 
3  la  vapeur  d'eau  ; 

ic'ités  inférieures  à  200  millilitres,    ou  peut  admettre  que 
t  constant  et  égal  à  i.a  gr.  par  litre. 
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A  la  densité  do  Venu  ; 

D  la  densité  des  i)oids. 

On  a  a<lmis  dans  le  ralrul  des  corrections  que  la  densité  de  Teaii 
était  constante  et  égale  à  celle  que  ce  liquide  possède  à  r  i5"  soit 
0.999132. 

Pour  D,  densité  des  poids,  on  a  pris  8.1  qui  est  la  densité  des 
poids  en  laiton  à  tète  vissée,  employés  au  Bureau  central  ('} 

La  table  ci-dessous  donne  la  valeui*  de  ces  corrections  pour  une 
capacité  nominale  de  i  litre  en  f(mction  des  poids  divers  du  litre 
d'air  dont  on  peut  avoir  à  tenir  compte. 

Poids  observé  du  liti*e  Correction  additivc 

d'air.  en  milligrammes,  f*) 

i.i()o  i;i\  ioi5,7 

I.l(i5  lOîi<),l 

1.170  •     ioa4v'^ 

1.175  ioîiH,î) 

i.iSo  lo.iK'i 

1.18")  1037,1} 

I.I()C)  lO^'J^O 

1.195  10404 

I  .aoo  io5o,8 

i.ao5  lo.*).').! 

i.aio  io5î),4 

i.ai')  ioG3,î) 

i.aao  1068,3 

i.aa')  ïo"a,7 

i.a'io  ï077»<> 

i.a.Hr>  1081,4 

i.a4o  1085,8 

1.245  I0î)0,2 

i.î25o  ioî)4»0 

(h  Lu  plupart  ili's  poi<ls  de  précision  à  tt*to  vissée  «)nt  une  «lensité  i|ui  se 
rap|»rocIie  l)eaueou|)  plus  de  8.1  ijue  «le  8.4.  valeur  <|ui  est  ^éiiéraleiiieiit 
inditpiée  dans  les  forinulaires  :  e'est  ce  «[ui  résuite  tout  au  moins  «les  déternii- 
iiations  «léjà  nombreuses  «|ui  «)nt  été  effeetuées  au  Hureau. 

(')  Cette  table  est  établie  pour  le  «-as  où  le  poids  apparent  «le  l'eau  contenue 
«lans  uu  matras  «le  1  litre  est  «le  <)î)s  K**î»"*>"tîs.  Dans  les  conditi«)ns  m«>yennes 
de  teuu>*^*ï**it"'*^*'  c'est-à-«lire  entre  10°  et  -20*'.  le  |)oi«ls  apparent  de  la  «piantité 
«l'eau  c«)iiteiiue  «lans  un  ballon  «le  1  litre  «pii  serait  considéré  comme  exact, 
c'est-à-dire  «pii  mesurerait  «le  <)<)<), 7«)«»  à  ioo«),3«>o  millilitres,  peut  varier  «le 
î)i)7  îi  î):)i)  jrnuiimes.  chiffres  r«>n«ls.  Les  tables  du  Hureau  prévoient  les 
différents  cas  p«»ssibles. 
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i  déterminant  le  poids  de  Tair  à  +  o.oo5  près  seule- 
ude  sur  la  capacité  d'un  ballon  de  i  litre  est  de  4  à 
Vappi'oximation  est  cependant  suffisante  eu  égard 
ses  d'erreur  qui  interviennent  dans  ces  opérations. 

1  due  à  la  température  de  Teau. 
tant  par  définition  égal  au  poids  dans  le  vide  du 
à  4-  4'*  C.,  le  nombre  de  grammes  représentant  la 
contenue  dans  la  mesure  représenterait  directement 
lillilitres  exx>rimant  la  capacité  de  celle-ci  si  Ton 
avec  de  l'eau  à  r  4"  ^'-  Comme  la  chose  est  prati- 
;sible,  il  faut,  après  avoir  déterminé  exactement  la 
de  l'eau  que  l'on  pèse,  transformer  les  résultats 
Btte  eau  de  densité  Dt  en  ceux  qu'on  aurait  trouvés 
3  densité  D4. 

rections  que  nous  considénms,  celle-ci  est  la  plus 
bord  parce  que  la  variation  de  la  densité  de  l'eau 
xture  n'est  pas  connue  exactement  jusqu'à  la  6"''* 
suite,  parce  que  dans  ces  vérifications  on  ne  saurait 
pérature  de  l'eau  avec  une  approximation  supérieure 

i  de  l'eau  a  déjà  été  étudiée  par  de  nombreux  physi- 
isépour dresser  la  table  ci-dessousles  valeurs  rensei- 
ndolt  et  Bornstein  »  (Kdition  de  1894,  p.  87)  comme 
bservations  de  Thiesen,  Scheel  et  Mareck. 
levraient  être  très  légèrement  modifiées  d'après  le 
sen,  Scheel  et  Diesselhorst  (Wiedemann's  Annalen. 
1897).  Toutefois,  le  volume  XTII  des  «  Travaux  et 
ni'cau  international  des  poids  et  mesures  »  qui  doit 
e  courant  de  cette  année,  contiendra  un  important 
I.  Cha])puis  donnant  d'après  les  meilleures  déter- 
»^aleur  la  plus  probable  de  la  densité  de  l'eau  aux 
ratures.  On  attendra  la  publication  de  ce  mémoire 
le  tableau  ci-dessous.  Les  différences  n'atteindront 
unités  de  la  6™*^  décimale. 
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Table  donnant  de  g"  A  a.î''^,  de  dixième  en  dixième  de  de^ 
à  ajouter  nu  résultat,  ex/trimé  en  millif^rnmmes,  de  In  /fesét 
pour  obtenir  le  nombre  de  mirrolifres  rorres/tondunt.  du 
aipHcité  no  mi  unie  de  i  litre. 


Tempé- 
rât lire 

(lejjrrés 


I 


9.  I  1S8  !«)(>  204  ai  11  aao  i8*jS  235  . 

10.  20î)  278  2S8  297  307  I  3i(j  325 

11.  .  3()3  374  384  3<)5  4o(î  417  427 

12.  !  470  4^2  4î)4  ^'><><j  -'ïi^  -^'5^  ^">42 

i3.  590  Go3  GiG  G3o  G43  ()5(;  GG8 

i4-  723  737  7v")i  7()G  780  795  810 

i5.  8G8  884  89*)  ()i5  ()3o  î)46  9G2 

i().  1024  io4i  ior>8  1074  io<)i  1108  1120 

17.  1192  I2IO  1228  124G  12G4  1283  i3oi 

18.  1373  i3î)2  i4ii  1430  i44î)  i4G<)  1488 

19.  l5G4  1584  iGo4  i()25  i(i45  i()G5  iG85 

20.  i7(>G  1787  1809  i83i)  i85i  1873  1894 

21.  1979  2001  2024  204G  2«)()9  2091  211 3 

22.  22o3  222(i  224!)  2273  229(1  '-^^^0  '2^-2 

23.  2435  2459  2484  25(>8  2532  2557  258 1 

24.  2G78  2703  2729  2754  2780  28«)5  283<) 
25.-  Î1932  2958  2985  3()ii  3o38  3()()4  3090 
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le  des  corrections  en  microlitres  ponr  obtenir  le  oolunie  à  /5"  d'un  ottse 
t  looo  mit  an  1res  it  t".  La  correction  est  additioe  pour  les  tempèra- 
^érienres  ù  lo",  néffutiue  pour  les  températures  supérieures. 
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3**  Correction  pour  trouver  le  volume,  à  la  température  d'étalon- 
nage, d'une  mesui'e  dont  la  eapaeité  a  été  déterminée  à  une  autre 
température. 

Selon  la  température  moyenne  du  lieu  où  Ton  se  sert  d'une 
mesure  jaugée,  on  peut  désirer  que  eelle-ei  ait  son  volume  exact 
à  -j-  i5"  i-  17,5,  r  20"  p  22^  C.  Cette  température  est  indiquée  sur 
la  mesure.  Comme  l'essai  doit  en  général  être  fait  à  une  tempéra- 
ture différente  de  celle-là,  il  faut  calculer  le  volume  qu'aurait  la 
mesurp  à  la  température  d'étalonnage  choisie. 

Le  coefficient  de  dilatation  cubic^ue  des  verres  ordinairement 
employés  dans  les  appareils  de  chimie  varie  de  0,000021  à  0,000027. 
Il  serait  imi>ossible  de  déterminer  le  coefficient  pour  chaque 
mesure  en  particulier  ;  <m  doit  dcmc  adopter  une  valeur  moyenne. 

Après  avoir  déterminé  par  la  méthode  du  dilatométre  le  coeffi- 
cient de  six  échantillons  de  provenances  différentes  on  a  trouvé 
qu'on  pouvait  accepter  comme  valeur  moyenne  0.00002J.  C'est  avec 
cette  A'aleur  qu'a  été  calculée  la  table  de  réduction  ci-dessus  qui 
donne  les  corrections  additives  ou  soustractives  pour  obtenir  le 
volume  à  ^  i5"  d'uï]i  matras  mesurant  un  litre  aux  températui'es 
indiquées  dans  la  première  colonne  verticale. 

Ij'approximation  de  ces  diverses  corrections  peut  laisser  sub- 
sist^jr  sur  la  vraie  valeur  du  volume  cherché  une  incertitude 
d'environ  20  milligrammes  pour  1  litre.  Cette  incertitude  toutefois 
est  négligeable,  car  dans  l'emploi  d'un  matras  jaugé  d'un  litre  on 
ne  peut  certainement  pas  répondre  d'une  exactitude  supérieure  à 
I  décigi'amme. 

Opérations  de  la  vérification. 

Opérations  préliminaires,  — A  leur  réception,  on  examine  si  les 
instruments  satisfont  aux  prescriptions  générales  de  construc- 
tion prévues  par  le  règlement,  tant  au  point  de  vue  de  la  gravure 
des  traits,  que  des  inscriptions  que  les  mesures  doivent  porter  et 
des  défauts  du  verre, 

Les  instruments  acceptés  sont  lavés  à  l'acide  chromosulfurique, 
rincés  à  l'eau  distillée  et  desséchés  soigneusement  au  moyen  d'un 
eourant  d'air  chaud  produit  par  un  petit  ventilateur. 

On  les  porte  alors  dans  la  salle  d'étalonnage  où  ils  restent  au 
moins  une  journée  avant  d'être  vérifiés.  L'eau  distillée  destinée  à 
la  vérification  séjourne  également  dans  ce  local,  de  telle  sorte  que 
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lesures  ont  bien  exactement  la  même  température  ; 
ttdition  «  sine  qua  non  »  d'une  bonne  vérification. 
>mètrc  enrcjçistreur  Rioliard,  grand  modèle,  x^ermet 
la  constance  de  la  température  pendant  les  opérations, 
lu  temps  d'écoulement  des  burettes  et  des  pipettes 
le  du  temps  qu'il  faut  attendre  pour  C(msidérer  comme 
►ulement  des  ballons  ou  des  burettes  est  déterminée 
ition  d'une  montre  chronographe. 

ratures  sont  prises  au  moyen  de  thermomètres  très 
rfaitement  contrôlés  et  dont  les  indications  sont  rap- 
les  du  thermomètre  international  à  hydrogène. 

Essai  des  ballons* 

ugés  par  écoulement,  —  Le  ballon  est  rempli  d'eau 
[u'au  trait  de  repère,  la  lecture  étant  facilitée  par  l'ap- 
'  le  col  du  ballon  d'une  petite  pince  en  bois.  Pendant 
2^e  on  a  pris  la  température  de  Teau. 
rc  l'orifice  du  ballon  d'un  couvercle  pour  empêcher 
i  et  on  le  porte  dans  laçage  de  la  balance  qui  correspond 
)  (^).  Après  l'y  avoir  laissé  quelques  heures  on  le  tare, 
tire  en  le  soulevant  par  le  col  au  moyen  d'une  pince 
î  il  sera  maintenu  chaque  fois  qu'on  devra  le  mani- 
vide  en  l'inclinant  ])rogressivement  pendant  que  l'eau 
)rsquc  cet  écoulement  a  pris  fin,  on  le  maintient  prés- 
ument pendant  i  minute  et  on  fait  tomber  la  dernière 
'est  rassemblée  sur  le  col,  dans  le  récipient  qui  reçoit 
l  cm  en  t.  On  reporte  le  ballon  siu*  le  plateau  de  la 
)rès  l'y  avoir  laissé  séjourner  quelque  temps  on  déter- 
s  de  l'eau  écoulée. 

iigés  par  empllssage.  —  Cette  opération  est  plus  rapide 
plus  exacte  puisqu'il  ne  peut  plus  y  avoir  d'incertitude 
itité  d'eau  adhérant  aux  parois  après  l'écoulement  ; 
r  tolérable  pour  ces  mesures  (^sl-elle  moitié  plus  faible 
premières. 

r  le  plateau  droit  de  la  balance  le  ballon  avec  son 
is  un  nombre  de  grammes  égal  à  celui  qui  représente  sa 

tant  de  balances,  de  portée  et  de  sensibilité  convenables,  qu'il 
es  différentes  de  ballons  à  vérifier. 
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en  millilitres,  et  on  tare  sur  le  plateau  de  gauche 
même  volume  rempli  d'eau.  On  retire  le  matras 
=}  l'avoir  rempli  jusqu'au  trait  en  prenant  la  tem- 

pendant  le  remplissage,  on  le  reporte  dans  la 
lisse  le  temps  suffisant  pour  (jue  réciuilîbre  de 
jlisse  (les  différences  de  température  entre  Tcau 
de  la  balance  sont  d'ailleurs  très  faibles  vu  h»s 
^ées).  On  détermine  alors  l'excès  du  poids  du 
les  poids  maripiés  qu'on  a  retirés  du  plateau, 
e  on  détermine  la  sensibilité  de  la  balance, 
toutes  les  observations  sont  inscrites  dans  des 
s  d'avance  et  reliées  en  registres.  De  cette  fa^'on, 
(mt  effectuées  méthodiquement  et  en  quelque 
lent,  l'expérimentateur  ayant  sous  les  yeux  le 
let  des  opérations  partielles  successives  à  faire, 
tant  ainsi  conservés  on  peut,  à  toute  épocpie 
issant  le  numéro  d'ordre  inscrit  sur  le  col  du 
le  avec  celui  du  registre,  retrouver  dans  celui-ci 
es  à  l'époque  de  la  vérification, 
i  (page  497)  de  la  formule  adoptée,  avec  les  résul- 

ballon  de  i  litre  rend  superflues  des  explications 

Essai  des  pipettes. 

)n  est  celle  qui  offre  le  plus  de  difficultés.  Kn 
t  toujours  malaisé  d'obtenir  raffleurement  exact 
ide,au  trait  supérieur,  ainsi  qu'au  trait  inférieur 
à  2  traits.  En  pratique,  i)our  se  sei'vir  d'une 
le  liquide  par  l'orifice  supérieur  ;  la  pression  qui 
ne  liquide  est  donc  toujours  plus  faible  que  la 
\  Tour  effectuer  correctement  la  vérification,  il 
s  les  conditions  d'emploi  ;  on  ne  peut  donc  faire 
t  relié  à  la  partie  inférieure  de  la  pii)ctte  par  un 
c  (dans  le  cas  des  pipettes  à  2  traits)  :  on  ne  peut 
lipette  à  la  main  et  fermer  l'orifice  supérieur  avec 
3  ])ourrait  répondre  de  la  tem])érature  exacte  d(» 

fficile  d'obtenir  la  position  désirée  de  la  colonne 
récoulement  par  un  moyen  de  feiMueture  méca- 
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nique  placé  au-dessus  du  tube  traspiration.  On  a  essayé  les  robi- 
nets en  cuivre  et  en  verre,  la  boule  de  verre  plaeée  à  Tintérieur 
d'un  tube  de  caoutchouc,  la  pince  de  Mohr.  (^'est  à  cette  dernière 
qu'on  s'est  arrêté,  comme  permettant  le  plus  aisément  de  faire 
varier  Técoulement  par  degrés  insensibles.  Néanmoins  l'opération 
reste  délicate  et  un  expérimentateur  exercé  doit  toujours  s'y 
reprendre  à  plusieurs  fois  avant  d'avoir  obtenu  le  remplissage 
exact  de  la  pipette, 

La  seconde  difficulté  que  i>résente  cette  vérification,  c*est  la 
définition  précise  de  la  fin  de  Técoulement.  On  peut  utiliser  les 
pipettes  à  i  trait  de  3  manières  : 

I*'  En  appuyant  l'orifice  d'écoulement  contre  une  paroi  légère- 
ment inclinée  ; 

2^  En  écartant  latéralement  la  pipette  après  que  l'écoulement  a 
cessé  d'être  d'un  jet  continu  ; 

3  '  P]n  laissant  l'écoulement  s'effectuer  librement  et  en  soufflant 
la  goutte  de  liquide  qui  se  rassemble  dans  la  partie  capillaire  du 
tube  de  sortie. 

(^'est  la  première  manière  qui  donne,  de  l'avis  général,  les 
résultats  les  plus  (concordants  et  c'est  celle  qui  a  été  adoptée  au 
Bureau  central. 

Voici  comment  l'essai  est  conduit.  La  i)ipette  étant  maintenue 
dans  un  support  qui  permet  d'en  régler  exactement  la  verticalité, 
le  tube  supérieur  est  relié  à  un  aspirateur  par  un  tube  de 
caoutchouc  mince,  pincé  par  une  pince  de  Mohr  tout  contre 
V orifice  du  tube  d'aspiration.  On  soulève  alors  un  récipient 
plein  d'eau  distillée  d(^  manière  à  y  faire  plonger  le  tube  de  sortie 
et  en  ouvrant  la  pince  on  fait  monter  le  liquide  dans  la  pipette 
jusqu'un  peu  au-dessus  du  trait  supérieur. 

On  abaisse  le  récipient  et,  cessant  ras])iration,  on  ouvre  la  pince 
de  manière  à  laisser  le  niveau  du  liquide  descendre  jusqu'au  trait 
limitatif  «la  lecture  du  niveau  est  facilitée  en  enserrant  le  tube 
d'une  petite  pince  en  bois  un  peu  en  dessous  du  trait).  C'est  là  la 
période  délicate  de  l'essai  et  il  faut  toujours  répéter  plusieurs  fois 
l'opération  que  nous  venims  de  décrire. 

La  pipette  étant  remplie  exactement,  on  amène  en  dessous 
l'instrument  vérificateur  proi)rement  dit,  qui  consiste  comme  on 
le  voit  dans  la  fig.  1  ci-dessous,  en  une  petite  balance  romaine  en 
aluminium,  très  sensible.  Le  petit  bras  porte  un  étrier  constitué  à 
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tormant  plateau  et  à  la  partie 
ue  en  aluminium  très  mince, 
porte  un  orifice  surmonté 
à  rintroduction  du  liquide 
wmé  d'une  règle  divisée  et 
Il  peut  déplacer  2  curseurs, 
milligrammes. 


ViCt.  I.  —  Appareil  pour  la 
vérification  des  ])iireUes 
et  des  i»ipettes.  Il  iiiaii- 
qiie  sur  la  pliolograjdiie 
la  pince  de  Molir  (|ui  doit 
serrer  le  caoutcliouc  i)rès 
du  tube  supérieur  de  la 
pil)ette. 


't  instrument  une  pipette  à 
sur  le  i)lateau  inférieur  un 
récpiilibre  en  dépla(;ant  les 
ition  (le  raiguille.  On  glisse 
de  telle  fa(;on  que  Torifice 
e  la  paroi  inclinée  du  tube 
pient  do  la  balance.  On  ouvre 
nunit  a  cessé  d'être  d'un  jet 
mt  d'écarter  la  pipette.  On 
t  on  détermine  la  différence 
itenu(»  dans  le  récipient  en 
ics  jusqu'à  ce  que  l'aiguille 
cédemment  observée. 
Les  dans  des  formules  impri- 
>s(ms  donne  les  indications 
e  de  20  millilitres. 
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X*  d'ordre  :  5  Date  :  25    octobre    i 

Essai  d'une  pipette  de  20  mill.  à  un  seul  trait  de  jauge  pour  la  tem] 
Temps  d'écoulement  17". 
Temp.  de  Teau  iG*» 

Indication    du  \   1)  poids  G8.   / 

.     .  ,.  différence  — 8  mgr.  Poids  brut  19.9 

curseur  :         )  a)  eau  bo.      ^ 

l  Pr  le  vide  :  -f-  21 

Confections  :    <   P"^  la  temp.  aq.  :  -f  20  Total  :  +  4'  ï^^Ki*» 

'   I*""  la  temp.  :  o 

Volume  réel  :  20.0.33  millilitres.  Erreur  :  -[-  33  mgr. 

Cette  pipette  a  reçu  les  marques  :  X*»  112. 

X^   du    certificat   :    104. 

Observations  :   Les  traits  limitatifs  «levraient  être  mieux  tracés. 

Ce  procédé  suffisamment  exact  et  très  expéditif  n'est  tou 
plus  pratique  pour  les  petites  pipettes  de  i  et  2  millilitres, 
vérifier  celles-ci  on  est  obligé  de  les  tenir  à  la  main  et  on  ] 
couler  le  liquide  d'épreuve  dans  un  vase  de  Berlin  que  Ton 
sur  une  balance  d'analyse.  L'essai  est  toujours  fait  2  fo 
moins  et  plus  si  les  résultats  présentent  quelque  discordar 

Essai  des  burettes* 

On    utilise  le  même  appareil  que  pour  les  pipettes.   L'opér 
est  en  elle  même  plus  aisée;  elle  est  plus  longue  cependant 
qu'on  effectue  3  essais  su(*cessifs.  Pour  une  burette  de  5o  milli 
par  exemple,  on  vérifie  i*"  le  volume  total,  2^"  les  intervalles 
io-3o,  3o-5o  millilitres,  3"  un  volume  de  1  millilitre  pris  au  lu 

Nous  reproduisons   ci-contre    le  bulletin  de  vérification 
burette  de  5o  millilitres  qui  fera  clairement  comprendre  la  m 
suivie  : 

Etant  donné  l'équidistance  des  traits  qui  présuppose  l'e 
d'un  tube  bien  calibre  ces  essais  qui  se  contrôlent  jusqi 
certain  point  suffisent,  semble-t-il,  pour  éprouver  l'exactiti 
l'instrument. 

Sur  demande  spéciale  de  l'intéressé  et  moyennant   une 
surtaxe    on    vérifie   autant  de   volumes   partiels    que   cela 
paraître  nécessaire. 
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Section  V 

La  Limitation  des  Pharmaciet 

Moyens  pratiques  ponr  abontir  à  la  réalisation  des  dÊcisions 
prises  an  Congrès  de  Charleroi  1903. 

PAR 

M.  Louis  duriï:i:x, 

Pharmacien. 


Depuis  longtemps,  il  s'étaitlevé, tant  dans  les  corps  scientif 
que  professionnels,  <les  hommes  pour  prôner  et  défendre 
laiument  la  limitation  des  officines. 

En  ces  dernières  années,  bon  nombre  de  confrères  craij 
avec  raison  voir  sombrer  le  peu  de  prestige  qui  s'attachait  e 
à  notre  profession,  reprirent  avec  courage  cette  fameuse  que 
et  bravèrent  Tindifférence  des  uns  et  les  sarcasmes  des  autre 

Comme  ils  croyaient  prochaine  la  discussion  du  nouveau 
jet  de  loi  sur  l'art  de  guérir  et  qu'ils  jugeaient  l'occasion  unit^ 
faire  passer  le  principe  de  la  limitation  dans  nos  lois,  ils  mirt 
avant  l'idée  d'un  Congrès  sur  cette  question. 

Qu'il  me  soit  permis  ici^  à  titre  d'hommage  mérité,  de  cite 
noms  de  mes  éminents  confrères  Huart  et  Fay  qui  ont  ou\ 
brillamment  les  premiers  feux.  Les  Annales  de  Loiivain  et  1( 
letin  de  Charleroi  firent  le  reste. 

Le  Congrès  de  Charleroi,  comme  vous  le  savez  tous,  rén 
merveille  et  eut  un  écho  retentissant.  Les  discussions  y  furei 
chaudes  mais  très  courtoises.  Des  adversaires  momentanés 
limitation  se  firent  même  applaudir  dans  d'éloquents  dise 
('ela  ne  donna  que  plus  d'éclat  et  d'autorité  aux  décisions  p 
Celles-ci  réunirent  toujours  une  très  grande  majorité,  mai 
qui  a  une  importance  capitale,  c'est  que  les  votants  étaient  1 
légués  de  la  majorité  des  sociétés  du  pays  et  qu'ils  avaient  ue 
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X  proportionnel  au  nombre  de  membres  de  leurs  sociétés 
s.  Le  Congrès  de  Charleroi  représentait  en  réalité  un 
pliarmaciens.  Jamais  Congrès  n'avait  atteint  ce  chiffre, 
de  ce  Congrès  j'ai  donc  le  droit  de  dire  que  la  majorité 
aciens  du  pays  estime  que  la  limitation  peut  seule  rele- 
rmacie  et  lui  rendre  le  prestige  auquel  elle  a  droit  dans 
moderne. 

?ipe  même  de  la  limitation  ne  fut  presque  pas  combattu 
Lissions  s'engagèrent  principalement  sur  l'opportunité  et 
^  pratiques. 

disaient  que  la  limitation  bouleverserait  Téconomie  du 
rojct  de  la  loi  et  qu'il  serait  plus  opportun  d'attendre 
►jet  fût  volé.  D'autres  prônaient  l'augmentation  des  an- 
cles  pharmaceutiques  et  un  stage  de  deux  années, 
liers  moyens,  bien  qu'admis  en  ordre  subsidiaire,  ne  pa- 
j  suffisants,  et  il  fut  décidé,  à  l  unanimité,  que  Ton  ap- 
5  projet  du  gouvernement  et  qu'on  l'amenderait  dans  un 
'able  à  la  limitation.  L'on  doit  reconnaître  que  cette  dé- 
très  sage. 

[mis  que  si  l'on  ne  profitait  de  la  discussion  de  ce  projet 
mer  cette  réforme  aussi  nécessaire  au  public  qu'à   nous, 
on  serait  définitivement  enterrée, 
lonc  plus  question  de  revenir  sur  la  question   d'oppor- 

pas,  du  reste,  toujours  opportun  de  réclamer  les  réfor- 
on  sait  utiles  et  justes. 

il  attendre  que  la  Pharmacie  soit  plus  ravalée  encore  et 
dernier  échelon  de  l'échelle  sociale  pour  redorer  son 

sgettable  de  constater,  en  passant,  (^ue  la  plupart  de 
ombattent  encore  la  limitation,  ne  prennent  même  pas 
e  lire  les  documents  et  arguments  péremptoires  en  fa- 
ïtte  question  si  vitale  pour  nous. 

le  Congrès  de  Charleroi,  cjuelqiies  journaux  politiques 
mt  de  la  question,  mais  ceux  qui  y  étaient  hostiles  ne 
3nt  aucun  nouvel  argument  sérieux.  Toujours  l'éternelle 
î  de  liberté  commerciale,  libre  C(mcurrencc  et  toute  la 
:is  objections  tant  de  fois  ressassées  mais  toujours  vic- 
ent  réfutées. 
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A  part  quelques  irréduetibles,  que  nous  n'essaierons  pus  de 
vaincre,  nos  confrères  adversaires  de  la  dernière  heure  sont 
opportunistes  et  des  politiciens.  N'ayant  aucune  bonne  rais 
présenter,  ils  se  retranchent  derrière  l'avis  de  M.  Beco. 

Loin  de  nous  de  vouloir  nier  la  valeur  et  les  capacités  de  i 
haute  personnalité.  L'Union  de  Charleroi  a  prouvé,  du  reste 
participant  à  la  manifestation  projetée  en  l'honneur  de  cet  émii 
fonctionnaire  qu'elle  reconnaissait  ses  mérites.  Mais  il  faut 
reconnaître  que  M.  Beco  n'a  pas  rencontré  sérieusement  la  lin 
tion  dans  son  rapport,  si  brillant  cependant  dans  l'ensemble, 
le  nouveau  projet  de  loi.  Et  s'il  n'a  consacré  que  quelques  li^ 
à  cette  question  si  importante<  c'est  qu'il  ne  pouvait  la  comba 
([ue  par  des  arguments  politiques  n'ayant  rien  de  commun  ave 
santé  et  la  sécurité  publiques,  seules  en  cause  dans  le  nou^ 
projet  de  loi  sur  l'art  de  guérir. 

Il  faut  noter  aussi  qu'au  moment  où  l'on  élaborait  ce  proje 
crise  pharma<;eutique  n'était  pas  si  grande  et  le  courant  en  fa 
de  la  limitation  pas  si  intense  qu'aujourd'hui. 

Monsieur  Beco  nous  dit,  dans  son  rapport,  que  peu  de  réfor 
législatives  auront  été  préparées  d'aussi  hmgue  date  et  avec 
aussi  purfaite  maturité  — il  ajoute  que  l'Académie  royale  de  m 
cine  a  fait,  de  cette  revision,  l'objet  de  ses  délibérations  les 
approfondies  et  qu!il  a  été  tenu  compte  des  rapports  des  Com 
sions  médicales  provinciales  et  du  Conseil  supérieur  d'hygi 
ainsi  que  des  vœux  exprimés  dans  les  nombreux  Congrès  de  m 
cine  et  de  pharmacie. 

Après  cet  aveu,  il  est  réellement  étonnant  que  l'on  n'ait  pas 
gné  étudier  une  réforme  réclamée  pourtant  depuis  toujours, 
toutes  ces  autorités. 

Mais,  comme  le  disait  très  bien  feu  le  Professeur  Huber 
l'Académie,  les  résolutions  des  corps  savants  et  compétents  i 
plus  ou  moins  prises  en  considération,  suivant  qu'elles  s'accor 
ou  non  avec  les  vues  du  Gouvernement. 

Il  en  est  de  même  du  principe  sacré  de  la  liberté  que  l'on  inv 
contrenous  et  que  l'on  foule  aux  pieds  lorsque  nous  ne  sommes 
directement  en  jeu. 

L'exemple  de  la  Pharmacie  allemande,  dont  M.  Heco  fait  étî 
nous  gène  absolument  pas. 
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pays  par  ex(;ellcnce  de  la  discipline  et  ce  qui 
>st  trouvé  tout  naturel  dans  ce  pays. Le  défaut 
ande  git  dans  la  différenciation  des  pharma- 
bre  trop  restreint.  Il  y  a  là  une  réglementa- 
ixagérés  qui  ne  s'accorderaient  pas  avec  nos 
s  et  que  nous  ne  demandons  pas. 
ft  dans  nos  vues  —  ce  qui  serait  une  véritable 
opier  nos  voisins.  Nous  prenons  simplement 
itnous  Tadaptons  à  nos  mœurs.  Or,  et  M. 
dniettre  dans  son  rapport,  là  où  il  y  a  limitOr- 
t  brillante  et  prospère,  tandis  que  dans  les 
3nt  la  proie  des  charlatans  et  perd  de  plus  en 
grand   dam  des  sciences  et  de  la  santé  pu- 

ouvons  très  bien  ne  pas  partager  les  idées  de 

ion  limitation,  comme  dans  celle  des  sociétés 

)-pliarmaceutiques. 

^  —  ce  que   nous  vous  prouverons  tantôt   — 

is  préconisons  ne  bouleverserait   pas  plus  le 

lombreux  amendements  apportés  par  les   so- 

ne  que  de  pharmacie. 

ne  voyant  sans  doute  que  leurs  propres  af- 
lorer  les  multiples  abus  dont  souffre  la  phar- 
nt  encore  quels  sont  les  faits  nouveaux  qui 
xgne. 

>  aux  rapports  mensuels  de  Messieurs  les  1ns- 
ie,  ainsi  qu'à  ceux  des  Commissions  médi- 
ipérieur  d'hygiène.  Ils  seront  édifiés, 
liaque  page  de  ces  rapports  que  les  infractions 
s  régissant  l'exercice  de  notre  profession  se 
6t  que  les  plaintes  des  Commissions  Médi- 
>lus  en  plus  aiguës  au  sujet  de  tous  ces  maux 
>re  des  praticiens.  Charlatanisme  désordon- 
né des  spécialités,  rabaisite  ne  donnant  plus 
qualité  ni  sur  la  quantité  des  produits  pres- 
beuses  et  criminelles,  bassesses  faites  pour 
te.  — 
î,  soucieuse  de  la  santé  publique,   l'Académie 

réclamé,  il  y  a  quelques  mois  et  avec  plus  de 


Digitized  by 


Google 


—  5o7  — 

force  que  jamais,  la  limitation  des  officines  en  disant  à  nouveau 
au  Gouvernement  que  les  abus  dont  on  se  plaint  en  Belgique 
n'existent  pas  dans  les  pays  aussi  civilisés  que  le  nôtre,  qui  ont  li- 
mité le  nombre  des  officines. 

Nous  restons  d(mc  en  très  bonne  compagnie  et  pouvons  regar- 
der de  haut  les  quelques  adversaires  qui,  malgré  nos  réfutations 
répétées,  crient  toujours  utopie  et  liberté. 

Si  nous  parcourons  nos  Annales  Parlement  ai  rendue  voyons-nous 
pas  depuis  quelques  années,  qu'il  ne  se  passe  une  séance  où  l'on 
ne  fasse  un  accroc  à  (îctte  liberté.  I/on  a  voté  la  réglementation  du 
travail  des  femmes  et  des  enfants,  le  repos  dominical,  Tassurance 
des  ouvriers  par  les  patrons  et  la  responsabilité  de  ceux-ci  en  cas 
d'acoidents,  etc.  Et  Ton  votera  sous  peu,  soyez-en  persuadés,  la 
réglementation  des  heures  du  travail  et  la  vaccination  obligatoire. 

M.Willemaers,  procureur  général,  ne  disait-il  pas  dernièrement, 
que  la  liberté  du  commerce  ne  peut  être  en  question  quand  il  s'a- 
git de  la  vente  des  poisons. 

Nous  faisons  remarquer  en  passant  que  la  plupart  des  réformes 
pasfiées  dans  nos  lois  cmt  été  traitées  d'utopie. 

Et  pourquoi  donc  —  je  ne  sais  par  quel  sentiment  d'indifférence 
ou  de  crainte — ne  profiterions-nous  pas  de  cette  évolution  dans 
les  idées  ?  C^ette  évolution,  nous  dinmt  d'aucuns,  se  fait  principa- 
lement an  profit  des  classes  laborieuses.  Et  l'enquête  sur  la  petite 
bourgeoisie,  et  cette  commission  officielle,  et  cet  office  des  classes 
moyennes  promis  par  votre  cher  Ministre  M  Francotte,  et  cette 
propagande  officielle  pour  relever  le  prestige  des  ai'ts  et  métiei's  et 
engager  nos  jeunes  gens  à  ne  pas  trop  se  lancer  dans  les  profes- 
sions libérales  où  il  n'y  a  souvent  qu'illusion  et  misère  dorée,  ne 
sont-ce  i)as  des  indications  précieuses  qui  nous  convient  à  aller  de 
l'avant» 

Du  reste.  Messieurs,  plus  tard  il  sera  trop  tard. 

Ecoutez  M.  le  I)*^  Dejace  :  «Nous  avons  le  regret,  dit-il,  de  cons- 
stater  que  le  mouvement  mutualiste  sort  de  plus  en  plus  de  son 
champ  d'action.  La  mutualité  est  une  (inivre  admirable  de  pré- 
voyance et  d'assistance  mutuelle,  mais  les  actes  commerciaux 
doivent  lui  rester  inconnus  et  son  développement  no  doit  se  faire 
au  détriment  d'aucune  classe  sociale.  Or,  loin  de  se  borner  à  allé- 
ger des  charges  des  seuls  mutualistes, les  services  des  pharmacies 
populaires  s'étendent  à  toute  une  clientèle  bourgeoise.  » 
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>eat  nier  les  effets  désastreux  de  ces   pharmacies  coopéra- 

b  qui  ne  prévoit  pas  qu'elles  feront  sombrer   la  Pharmacie 

i  Ton  n'apporte  un  cliangement  à  la  situation  triste  et  inte- 

ctuelle. 

L  politique  générale  de  nos  jours,  il  sera  plus  difficile  d'ob- 

suppression  de  ces  pharmacies  que  la  limitation  elle-même, 

ille-ci  pourra  les  canaliser. 

tez  encore  ce  que  disait,  il  y  a  quelques  mois,   le   confrère 

lans  une  intéressante  interview  :  «  La  profession  de  phar- 

est  absolument  gâtée,  et  il  y  a  deux  ou  trois  pliarmaciens 
eul  suffirait.  Depuis  i5  ans,  les  prix  ont  baissé  de  3o  ^o  (j'a- 
i  qu'ils  baisseront  encore).  Les  médecins  s'engouent  de  plus 

de  la  formule  nouvelle  —  la  médecine  sans  médicaments. — 
if  dixièmes  des  pharmaciens  gagnent  à  peine  de  quoi  ne  pas 

de  faim.  Le  pharmacien  est  rivé  à  son   officine  qu'il  n'ose 

de  peur  de  tomber  plus  mal. Il  conclut  malheureusement  en 
qu'il  n'y  a  plus  rien  à  faire.  » 

>  disons,  nous,  (lue  la  conclusion  logique  de  cet  exposé   la- 
)le,  mais  juste,  est  la  limitation. 

mitation  peut  seule  en  effet  apporter  un  remède  efficace  à 
lore  et  à  la  mauvaise  répartition  des  officines, sources  prin- 

de  la  crise  pharmaceutique. 

mitation  est,  en  définitive,  la  plus  belle  réponse  que  l'on 
donner  à  la  question  posée  si  intelligemment  par  Timpor- 
Lssociation  pharmaceutique  de  la  Province  de  Liège, 
cord  sur  le  principe,  Messieurs,  adopté  par  la  majorité  de 
ifrères  et  par  toutes  les  autorités  compétentes  nous  entre- 
ans  le  domaine  pratique. 


îomité  du  Congrès  de  Charleroi,  croyez-le  bien.  Messieurs, 
as  l'esté  inactif  depuis  cet  inoubliable  banquet  (jui  clôtura 
ivaux  avec  tant  d'enthousiasme  et  de  cordialité, 
ibreuses  fois,  il  s'est  réuni  pdur  examiner  les  moyens  les 
'atiques  à  mettre  en  œuvre,  pour  arriver  à  la  réalisation  des 
rata  du  Congrès. 

nois  après  la  clôture  de  ce  Congrès,  le  compte-rendu  était 
iprimé.  On  en  envoya  des  exemplaires  aux  Ministres,  aux  so- 
dé pharmacie  et  aux  grands  journaux  politiques    du  pays. 
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Un  certain  nombre  est  réservé  pour  nos  députés  et  nos  sénat 
ils  leur  seront  remis,  avec  tous  les  documents  que  nous  avoi 
bliés,  au  moment  le  plus  propice  et  le  plus  opportun.  A  ce  su; 
Comité  s'est  ménagé  des  entrevues  avec  (luelcpies  déput 
fluents. 

Notre  Comité  n'a  pas  non  plus  négligé  le  moyen  de  réclan 
lui  offrait  Tenqucte  sur  la  petite  bourgeoisie  et  m'a  fait  l'ho 
de  m'y  envoyer  pour  présenter  et  défendre  les  vœux  de  notre 
grès. 

Nous  avons  eu  le  plaisir  de  constater  que  plusieurs    Cercl 
pays,  entr'autres  celui  de  Liège,  avaient  envoyé  également  d 
légués  à  la  Commission  de  la  petite  bourgeoisie  et  y   avaient 
conisé  la  limitation  comme  seule  solution  à  la  déchéance  de 
profession. 

Xous  félicitons  aussi  et  remercions  en  même  temps  noî 
frères  liégeois  d'avoir  bien  voulu  appuyer  cette  réforme  lo 
leur  entrevue  avec  M.  le  Ministre  de  l'Agriculture  et  nous  ] 
tons  de  leur  Congrès  pour  faire  jaillir,  si  possible,  de  nouvell 
mières  et  donner  plus  de  relief  et  plus  de  force  à  nos  travaux 

Nous  avons  fait  aussi  plusieurs  démarches  et  nous  en  feroi 
core,  pour  réclamer  la  discussion  du  nouveau  projet  de  loi. 
nous  proposons  enfin  d'envoyer  des  tracts. 

Nous  vous  supplions.  Messieurs,  de  joindre  vos  efforts  aux  i 
et  d'user  de  toutes  vos  influencées  auprès  des  députés  et  des 
nalistes.  Nous  faisons  aussi  appel  à  toutes  nos  brillantes  plui 
à  tous  nos  orateurs  pour  édu(juer  le  public  et  l'attirer  à 
Prouv(ms-lui  qu'en  faisant  forcément  du  comuiercc  et  de  la 
industrie  nous  lui  causons  plus  de  tort  que  si  nous  avions  la 
tation  telle  que  nous  la  demandons. 

La  discussion  du  nouveau  projet  de  loi  admise  au  Parlemi 
ce  que  nous  pouvons  es])érer  voir  sous  peu,  grâce  au  concoui 
l'influence  du  Congrès  de  Liège  —  nous  estimons  que  le  nio 
plus  pratique  d'arriver  à  la  réalisation  di»s  vcxmix  du  Congr 
Charleroi,  cest  de  les  concilier  avec  ce  projet. 

C'est  ce  que  nous  comptons  vous  exposer  maintenant. 
Voici  d'abord  I'Article  i i.  —  k  Le  gouvernement  est  autorise 
rèter,  après  avoir  pris  l'avis  des  Commissions  médicales, des 
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être  soUicitôe  pour  chaque  période  qiiinqiiennîilo  nouvelle. Le  C 
vernemeut  détermine  les  conditions  et  la  ])roeédure  à  obseï 
dans  Tapplicatioude  oes  dispositions.» 

Art.  i9  liis.  —  «Les  médecins  établis  dans  les  communes 
moins  de  iiooo  habitants  ont  le  droit  sans  avoir  besoin  de  Vani 
sation  prcuue  à  l'art,  kj,  de  tenir  un  dépôt  de  médicamen 
l'usage  des  malades  ([u'ils  traitent,  dans  les  communes  de  m( 
de  2000  habitants  et  dans  celles  de  itooo  habitants  et  plus  où  il 
a  pas  de  pharmacie.  Ceux  qui  usent  de  cette  faculté,  sont  te 
dViu  informer  immédiatement  la  Commission  médicale  et  TinB] 
teur  de  pharmacie  de  l(?ur  ressort.» 

Le  Congrès  de  Charlcroi  demande  au  gouvernement,  de  mai 
nir  l'art.  19  du  projet  de  loi  primitif  et  de  ne  pas  admettre  Tari 
bis  proposé  par  le  Corps  médical.  Toutefois,  l'autorisation  doi 
est  question  dans  l'art.  19,  ne  pouri*a  être  accordée  (pic  dans 
localités  où  le  cumul  n'était  pas  interdit  aux  termes  de  la  loi 
1818.  Le  cumul  ne  sera  pas  autorisé  non  plus  dans  les  localités 
jusqu'à  ce  jour  il  n'a  pas  été  exercé. 

L'idéal,  nous  le  savons,  serait  l'abolition  immédiate  du  cui 
mais  nous  ne  ])ouvons  y  penser. 

Aussi  estimons-nous  sage  et  conciliant  cet  article  19  (pii  ré 
mente  et  supprime  d'heureuse  fa<^*(m  le  cumul.  Nous  ne  lui  re 
chons  qu'une  chose,  c'est  le  terme  de  cinq  années  fixé  pour  cha 
autorisaticm.  Xous  voudrions  voir  ce  délai  réduit  à  trois  année 

Quanta  l'article  19  bis  proposé  par  les  médecins,  voici  ce  (|i 
dit  M.  Beco  :  «Le  gouvernement  ne  peut  se  dispenser  de  recon 
tre  que  l'art.  i9  ainsi  complété  consacrera  un  régime  qui  n'est 
absolument  rationnel  et  qui  prête  le  flanc  à  de  sérieuses  critiqu 

Nous  sommes  donc  en  très  bonne  posture  pour  repousse 
toutes  nos  forces  ce  fameux  article  i9  bis  cpii,  s'il  était  admis, 
mettrait  le  cumul  ad  uitam  adernam  et  renverrait  la  limita 
aux  calendes  grecques. 

Aussi  regrettcms-nouset  ne  comprenons-nous  pas  la  réserve  f 
à  propos  de  ces  articles  par  le  Comité  mixte  de  l'Association 
nérale  phamaccutique. 

Toutefois,  nous  comptons  bien  que  dans  ses  entrevues  ave 
corps  médical,  ce  Comité  mixte  ne  trahira  pas  les  intérêts 
cor])s  pharmaceutique  et  défendra  énergiquement  les  décisions 
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3  Cliarleroi,  en  ce  (^ui  concerne  le  cumul.  Xous  vous  de- 
nôine,  Messieurs,  de  confifmer  notre  manière  de  voir, 
)  concession  nouvelle  sur  cette  question  n'est  possible. 

dupes.  La  médecine  aux  médecins,  la  pharmacie  aux 
sns,  telle  doit  être  notre  devise. 

is  de  la  fierté,  de  la  dignité  et  de  la  virilité  dans  la  re- 
n  de  nos  droits,  si  nous  ne  voulons  pas  que  Ton  C(mtinuc 
dre  et  à  nous  égorger. 

tes  communes  de  moins  de  2000  habitants  sont  au  nombre 
t  il  y  a  déjà  200  pharmacies  établies  actuellement  dans 
mes.  Il  est  même  de  ces  communes  qui  renferment  plu- 
rmaciens. 

n  de  rappeler  à  ce  sujet,  les  paroles  prononcées  il  y  a  dix 
ar  M.  De  vaux,  inspecteur  général  du  service  de  sauté  et 
:  (cLe  cumul  est  inadmissible  là  011  existe  une  pharmacie; 
5cin,  je  qualifie  cet  abus  de  scandaleux.» 
s  pays  à  limitation, cet  abus  n'est  toléré  que  dans  les  con- 
himent  trop  éloignées  d'une  pharmacie, 
i  pays  aussi  civilisé  et  aussi  prospère  que  le  notre,    Ton 

d'autant  moins  le  cumul  que  les  communications  de- 
de  plus  en  plus  nombreuses  et  faciles. 
?  i()  bis  est  basé  sûr  la  présomi)ti()n, qu'en  général, les  pe- 
nunes  n'offrent  guère  les  ressources  suffisantes  pourper- 
coexistence  du  médecin  et  du  pharmacien.  La  grande 
cumul  ici  c'est,  dit-on,  l'obligation  d'assurer  les  moyens 
e  aux  médecins. 

Irait  donc  un  niinimun  de  population  pour  certains  méde- 
n  permettrait  ce  cumul  —  reconnu  dangereux  et  immo- 
quement  pour  boucler  le  budget  de  ces  médecins. 

logique  n'est-ce  pas  ?  Et  notre  liberté,  et  nos  moyens 

e  à  nous,  qu'en  fait-on  ? 

irs  les  médecins  ne  devraient  pas  oublier  au  surplus  que 
19  tend  à  leur  supprimer  iusensiblement  les  bénéfices 
le  nouveau  projet  leur  accorde  une  immense  compensa- 

ir  permettant  d'exercer  seuls  l'art  dentaire. 

ent  bien  aussi  de  demander  au  Gouvernement  d'obliger 
comnumes  à  mieux  j)ayer  et  rétribuer  convenablement 
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los  médecins  des  ])iir(»inix  de  bienfaisance.  Il  y  a  là  de  véritab 
et  scandaleux  abus  qui  se  répercutent  inallieureuseniout  sur 
Pharmacie. 

N'oublions  pas  (jue  si  le  cumul  était  aboli,  il  n'y  aurait  j)as  ti 
de  pharmaciens  en  Belgique. 

A  Vurticle  20,  nuire  Congrès  a  réduit  à  i5(M),  les  3oo()  habitai 
portés  à  cet  article  au  sujet  des  commiuies  où  les  médocins-vét( 
naires  peuvent  exercer  la  pharmacie.  Ce  cumul  ne  sera  pas  i)eri 
là  où  il  n'existe  pas  actuellement. 

Cette  modification  se  justifie  d'elle-même.  Pourquoi  en  effet  t( 
ces  privilèges  au  détriment  toujours  de  notre  profession.  Que  1 
permette  aux  médecins  et  vétérinaires  de  fournir  des  médicame 
en  cas  d'urgence,  rien  de  plus  humain  et  de  plus  admissible,  m 
en  dehors  de  l'urgence  cette  tolérance  ne  devrait  plus  être  que  1' 
ccption  en  présence  de  l'accroissement  de  la  population,  de  1 
dustrie  et  du  bien-être  général. 

Nous  voici  à  Y  article  'j(l  modifié  comme  suit  par  le  Congrès 
Charleroi:  c(  Dans  le  but  d'arriver  le  plus  tôt  possible  à  la  limitati 
le  Congrès  demande  que  pour  l'établissement  de  nouvelles  f 
cines,  le  pharmacien  soit  astreint  à  solliciter  l'autorisation 
Gouvernement  sur  avis  conforme  des  Commissions  médicaleî 
après  enquête  sur  la  nécessité  de  l'établissement  d'une  nouv* 
pharmacie.» 

Nous  ne  demandons  pas  la  limUnUon  immédiate  sur  tout  ne 
territoire,  ce  serait  une  utopie,  nous  dcnuindons  qu'elle  se  fa 
insensiblement  et  sans  secousse.  Là  où  il  y  a  tro])  de  pharmaci 
elle  se  ferait  par  extinction  des  pharmaciens.  Là  où  il  n'y  a 
peu  ou  pas  de  pharmacies,  elle  se  ferait  par  extinction  des  me 
cins  cumulards. 

Nous  l'eciierchons  ])lutôt  une  répartition  plus  juste  et  i)lus 
tionnellcdes  officines  (|u'un  monopole  exorbitant  comme  en  A 
magne.  Nous  n'avons  jamais  réclamé  comme  base  un(»  populat 
de  8  à  12000  habitants,  nous  avcms  toujours,  au  contraire,  mis 
avant  les  chiffres  de  ï  à  ruyoo  hal^itunts  ({vie  nous  maintenons 
core. 

Il  ne  peut,  c'est  évident,  être  fixé  ni  de  rayon  ni  de  chiffre  i 
dique. 

Les  Commissicms  médicales  auront  à  tenir  compte  de  la  den 
de  la  population,  des  agglomérations,  de  leurs  besoins  et  de  h 
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ressources.  Nos  unions  professionnelles  ainsi  que  nos  inspecteurs 
seront  utilement  consultés  à  ce  sujet. 

Ces  Commissions  médicales  devront  être  les  mômes  que  celles 
prévues  à  Varticle  ^8  et  que  notre  Congres,  dans  le  but  d'éviter 
l'intrusion  de  la  politique,  a  modifié  comme  suit  :  a  Chaque  fois 
qu'elles  sont  appelées  àdcmnerleur  avis  sur  la  requête  d'un  méde- 
cin demandant  l'autorisation  de  tenir  un  dépôt  de  médicaments, 
les  Commissions  médicales  sont  composées  à' un  nombre  égal  de 
médecins  et  de  pharmaciens  et  présidées  avec  voix  délibérative  par 
un  membre  du  Tribunal  de  première  instance  ou  par  un  magistrat 
quelconque  sauf  le  Juge  de  paix  ayuni  dans  son  ressort  la  com- 
mune où  le  dépôt  sollicité  doit  être  établi.» 

Cet  article  4^  peut  avec  une  petite  ajoute  s'api)liquer  tout  à  fait 
à  notre  système. 

En  effet,  ces  Commissions  médicales  compétentes  devront,  pour 
décider  s'il  y  a  lien  ou  non  d'accorder  l'autorisation  d'un  dépôt  de 
médicaments,  faire  une  enquête  aussi  sérieuse  que  s'il  s'agissait 
de  l'établissement  d'une  pharmacie.  Si  elles  refusent  l'autorisaticm 
demandée,  c'est  ([u'elles  estiment  qu'il  y  a  place  pour  une  nouvelle 
pharmacie,  si  au  contraire  elles  acceptent, c'est  qu'elles  jugent  que 
la  région  où  le  dépôt  est  demandé  n'offre  pas  assez  de  ressources 
pour  y  créer  une  officine. 

Aux  attributions  nombreuses  et  parmi  lesquelles  —  celles  de 
maintenir  les  règles  de  l'honneur,  de  la  délicatesse  et  de  la  dignité 
dans  l'exercice  des  professionsmédicales  avec  le  droit  d'infliger,  le 
cas  échéant,  l'avertissement,  la  réprimande  ou  la  censure  —  cpii 
seront  dévolues  aux  Commissions  médicales  d'après  Varticle  ^.7  du 
nouveau  projet  de  loi,  nous  pourrions  ajouter  la  gestion  de  ce  que 
nous  appellerions  volontiers  <d' office  des  pharmacies.» 

Cet  office  aurait  à  fixer  la  taxe  à  payer  lors  de  la  reprise  ou  de 
l'établissement  d'une  pharmacie.  Cette  taxe,  d'après  nous,  varie- 
rait entre  5  et  i(),ooo  francs  maximum.  A  la  mort  du  titulaire,  la 
veuve  ou  les  héritiers  toucheraient  la  taxe  j)ayée  et  l'officine  rede- 
viendrait la  propriété  de  l'office  des  pharmacies.  (Juand  nous  di- 
scms  propriété,  nous  n'entcndcms  que  la  concession  et  ne  jmuvons 
com])rendre,  pour  rendre  notre  système  i)ratique,  ni  les  spécialités 
et  produits,  ni  le  mobilier.  Ceux-ci  resteraient  la  propriété  du  cé- 
dant ou  des  héritiers. 
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Ces  derniers  pourraient  prendre  un  gérant  diplômé  en  attendant 
la  nomination  d'un  nouveau  titulaire. 

11  serait  toujours  permis  aux  pharmaciens  de  permuter  avec 
d'autres  confrères  ou  de  céder  leur  officine  à  l'office  des  pharma- 
cies. 

Entretemps  d'être  nommé  dans  une  autre  localité, ils  i)Ourraient, 
comme  les  pharmaciens  sortant  de  l'Université,  prendre  les  gé- 
rances prévues  par  la  loi  et  principalement  par  V article  3^,  prêter 
leur  concours  aux  fabriques  en  gros  de  produits  médicamenteux 
prévus  à  Varticle  35  et  faire  des  remplacements  rémunérateurs. 

Il  serait  évidemment  permis  aux  pharmaciens  de  prendre  des 
aides  mais  il  leur  serait  strictement  défendu  de  se  faire  remplacer 
par  des  non  diplômés. 

Les  droits  acquis  seraient  en  tous  cas  respectés.  Là  où  il  y  a 
trop  de  pliarmacies,  la  réduction  progressive  sera  obtenue  par 
abandon  d'officines  soit  par  suite  de  décès  ou  d'autres  causes. 
Dans  ce  cas,  les  propriétaires  ou  héntiers  seraient  indemnisés 
parla  caisse  de  l'office  des  pharmacies. 

Ces  indemnités  pour  suppression  d'officines  seront  couvertes 
par  le  produit  des  taxes  et  be^néfices  réalisés  sur  les  ventes  des 
concessions  nouvelles  ou  anciennes. 

Le  Gouvernement  devrait,  le  cas  échéant,  faire  l'avance  de  fonds 
à  cette  caisse.  Il  pourrait  même  la  subsidier,  ce  qu'il  fait,  et  nous 
l'en  félicitons,  lorsqu'une  industrie  périclite,  telles  les  distilleries 
agricoles,  l'industrie  de  l'Electricité,  etc. 

Les  places  vacantes  seraient  annoncées  en  même  temps  que  les 
prix  d'achat  dans  les  principaux  journaux  de  pharmacies.  Les 
postulants  adresseraient  leurs  demandes  aux  Commissions  médi- 
cales citées  plus  haut  et  celles-ci  nommeraient  de  préférence  le 
plus  ancien  diplômé  ;  il  serait  tenu  compte  des  grades,  le  cas 
échéant. 

Toutes  les  décisions  prises  par  les  Commissions  médicales  com- 
pétentes devraient  être  entérinées  par  le  Gouvernement  pour 
avoir  force  légale. 

D'accord  avec  nos  Unions  professionnelles  et  nos  Inspecteurs 
dont  le  nombre  pourrait  être  augmenté,  ces  Commissions  régle- 
menteraient le  lancement  et  la  vente  des  spécialités  de  façon  à 
donner  toute  garantie  au  public  et  aux  médecins. 
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iix  pliarmacies  coo/>éra//yes, que  nous  n'espérons  pas  voir 

'  totalement,  nous  les  ferions   rentrer  dans  Varticle  3^ 

LU  projet  que   nous  proposons  de  rédiger  comme  suit  : 

irmaoien  est  autorisé  à  gérer   une   officine   dépendant 

ion,  ou  d'un  des  établissements  énumérés  par  Tarticle  1 1, 

mit ualité  quelconque  sous  la  condition  qu'elle   ne  soit 

te  au  public  et  aux  non  affiliés^  etc.» 

ces  pharmacies  et  dépôts  devront  ctre  autorisés  par  les 

ons  médicales  qii,  i)our  les  mutualités,  devraient  réda- 

mdateurs  un  minimum  de  2000  affiliés. 

tposées.  Messieurs,  les  grandes  lignes  de  la   limitation 

lous  la  préconisons  pour  la  Belgique. 

:ons  étudié  sérieusement  le  nouveau  projet  de  loi  et  nous 

îonviction  que   nos   idées  peuvent   parfaitement   entrer 

.dre  de  ce  projet  sans  le  bouleverser. 

ions  posé  les  premiers  jalons,  à  nos  législateurs  à  faire  le 

vous  le  voyez,  notre  système  est  tout  à  fait  différent  de 
►tés  en  pays  à  limitation.  Il  est  adapté  à  nos  mœurs  et 
ant  de  toutes  les  objections  présentées  jusqu'à  ce  jour.  Il 
la  fois  les  intérêts  du  public,  des  médecins  et  des  pbar- 
Grràce  à  lui,  nos  futurs  confrères  n'éprouveront  plus  nos 
ilisantes  désillusions.  Certains  du  lendemain,  ils  ne  con- 
t  plus  leur  profession  comme  une  marâtre,  ils  lui  donne- 
antraire  tout  leur  cœur,  toute  leur  âme,  et  lui  consacre- 
leur  temps,  de  fa^*on  à  la  rendre  de  plus  en  plus  prospère 
e  sa  mission. 

imé,  la  limitation,  comme  nous  la  comprenons,  veut  dire: 
[ignité  professionnelle,  science,  réglementation  sévère  du 
I  la  gérance  et  des  sj^écialités,  tarif  modéré  obligatoire 
nutualités,  indigents  et  caisses  de  secours  médicaux  en 
mvriers. 

rminer,  je  vous  rappellerai  les  paroles  que  pronon(;ait 
circonstance  mémorable,  il  y  a  trois  ans,  M.  Van  Hulst, 
e  aux  vues  si  larges  :  «  La  pharmacie  est  à  un  tournant 
îlle  sera  scientifique  ou  elle  ne  sera  plus.  »  Aujourd'hui, 
rons  dire  franchement  que  la  i)harmacie  est  à  son  dernier 
et  que  la  limitation  peut  seule  la  rendre  scientifique. 
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Comme  eonckision  à  notre  travail,  nous  proposons  au  Coi 
de  Liège  d*émettre  le  vœu  suivant  : 

»  Considérant  que  les  abus  dont  se  plaint  depuis  si  longtem 
Pharma<»ie  Belge  se  multiplient  de  plus  en  plus  et  que  les  g 
contre  le  cumul  et  la  gérance  s'accumulent  au  point  que  la  ^ 
tion  actuelle  n*est  plus  tenable. 

»  Considérant  aussi  qu'en  cette  année  jubilaire  où  Ton  gl( 
avec  fierté  les  progrès  réalisés  par  notre  petit  pays  dans  les 
le  commerce  et  Tindustrie,   la  pharmacie   fait   tache  et  qu'i 
de  riionneur  du  pays  de  donner  à  notre  profession  bien  plus 
raie  que  commerciale,  tout  le  relief  qu'elle  mérite. 

»  Considérant  d'autre  part  que  l' Académie  de  médecine,  touti 
Commissions  compétentes  et  nos  Inspecteurs  réclament  des 
positions  légales  nouvelles  et  la  revision  de  la  loi  surannée  de 
sur  l'art  de  guérir. 

«  Le  Congrès  de  chimie  et  de  pharmacie  de  Liège  espère 
soucieux  des  intérêts  supérieurs  de  la  santé  publique  et  ( 
science,  le  Gouvernement  et  nos  Chambres  législatives  discuti 
le  nouveau  projet  de  loi  sur  lart  de  guérir  dans  la  procl 
session  et  feront  droit  aux  revendications  du  corps  pharmi 
tique  tout  entier.)) 
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Section  III. 


ETTJHDE 

SUR   LE 


Procédé  de  Tannage  par  voie  hydrodynamique 


PAR 

Ed,  NIHOUL. 


Ce  nouvreau  procédé  de  tannage  consiste  à  faire  traverser  la  p 
par  un  jus  tannique  faible  en  se  servant  du  vide  pour  facilite 
pénétration. 

Nous  avons  eu  l'occasion  d'examiner  quelques-uns  des  prod 
obtenus.  A  la  coupe,  ces  cuirs  présentent  bien  Tallure  nom 
d'un  cuir  ordinaire,  mais  ils  laissent  à  désirer  au  point  de  vue 
l'aspect  général,  notamment  de  l'homogénéité  àe  la  teinte. 

Le  premier  échantillon  qui  nous  fut  présenté  était  formé 
une  bande  de  lo  cent,  de  large  sur  i°*5o  environ  de  louj 
provenait  de  la  région  dorsale  du  croupon.  Une  partie  de  la  ba 
avait  reçu  une  légère  couche  d'huile,  le  reste  était  en  cro 
L'essai  à  la  traction  sur  la  partie  graissée  donna  5oo  kilos  coe 
charge  à  la  rupture,  par  centimètre  carré  de  section.  Ce  résu] 
nous  étonna  d'autant  plus  que  le  dos  ayant  fourni  l'échanti 
avait  été  tanné  au  moyen  d'une  infusion  de  chêne  excessiven 
diluée  ;  elle  ne  pesait  que  un  degré  au  pèse  tanin.  Aussi  eûi 
nous  des  doutes  sur  sa  composition  chimique,  d'autant  plus 
l'opération  n'avait  duré  que  60  heures  et  que  le  cuir  avait 
tanné  au  sortir  des  pelains  et  sans  bassements  préalables. 

Deux  échantillons   furent  prélevés   dans  la   bande   soumif 
l'essai   précédent,  l'un   dans   la  culée,   l'autre  du    coté  du 
L'analyse  faite  au  laboratoire  de  chimie  industrielle  de  l'Uni 
site  de  Liège,  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

l"  échantillon  2*  échai 

(cou)  7,  (culé 


Teneur  en  eau i5,20 

Cendres 0,98 

Matières  grasses 0,09 


-c^  ^     -^  4.  4.  1  ^01  cuir  sec 

Extrait  total 9,68    ;                    - 

Substance  cuir  ou  cuir  vrai     ....  78,21                      78, 

CONG.   DE.  CH.    ET    I>H.  3^ 


Digitized  by 


Google 


—    520    — 

1"  échantillon  2*  échaotilloD 

(cou)  •/,  (culée)  V, 

B  la  substance  cuir    ....  11,76  ii,63 

peau,  °/o  de  la  substance  cuir  66,06  65,33 

biné,  %  de  la  substance  du  cuir  33,94  34,66 

biné,  %  du  cuir 26,59  27,89 

u  cuir 9,19  9»c>9 

peau, ^/o  du  cuir 5i,6i  5i,o8 

endement I93,7  195,07 

annage 51,5  53,o5 

0,841 

bée,  ^lo  du  cuir 49»54 

Itats  font  espérer  d'obtenir  par  la  méthode  aux  pressions 
miques  des  produits  de  qualité  satisfaisante,  tant  au 
le  du  tannage  qu'au  point  de  vue  de  la  résistance  et  de 

lire,  cependant,  l'indice  de  rendement  n'est  pas  très 
\  il  est  à  remarquer  que  l'on  fait  usage  d'une  solution 
int  diluée. 

des  essais  que  nous  avons  faits  nous-mêmes  au  labo- 
moyen  d'un  appareil  rudimentaire,  dont  nous  donnerons 
une  description,  nous  avons  obtenu,  pour  un  tannage 
'extrait  de  mimosa  D,  une  teneur  de  8,28  7o  d'azote,  ce 
)ond  à  une  teneur  de  46,5  %  en  substance  peau  et  à  un 
rendement  supérieur  à  2i5.  La  filtration  avait  duré 
consécutives  sous  une  dépression  de  72  à  74  cm.  de 
i'infusion,  parfaitement  limpide,  renfermait  exactement 
in.  Nous  croyons  qu'industriellement,  il  y  aurait  avan- 
ças interrompre  le  travail  pendant  la  nuit  et  à  opérer 
s  grande  dépression  possible.  Nous  sommes  persuadés 
t  que  si  l'on  prolongeait  la  durée  de  l'opération,  l'indice 
mt,  ainsi  que  la  teneur  en  tanin  combiné,  y  gagnerait 
lement.  Nous  avons  pu  observer,  en  effet,  que  dans 
cèdent  le  liquide  ayant  traversé   la    peau   après    les 

de  tannage  ne  renfermait  que  relativement  peu  de 
ssimilables.  Or,  on  ne  peut,  à  notre  avis,  considérer 
comme  terminée  que  lorsque  le  liquide  filtré  a  sensi- 
même  composition  que  la  liqueur  non  détanisée. 
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Voici  d^autres  résultats  à  la  traction  obtenns  sur  différents 
échantillons,  qui  m'ont  été  fournis  par  M.  Van  der  Velpen,  tanneur 
à  Waremme,  qui  a  fait  Fessai  du  procédé  aux  pressions  hydro- 
dynamiques. 


V 


Cuirs  en   croûte. 

Charges  à  la  rupture  par  I  II  III  IV 

centimètre  carré  .  .  284  k.  3i3  k.  298  k.  3o2  k.  290  k. 
Allongement  %     .     .     .  3,5         —  —  7,9         6,3 

Cuirs  corroyés. 

VI  VII  Vni  IX  X 
Charges  à  la  rupture  par 

centimètre  carré     .     .       36o  k.  4*^0  k.  398  k.  347  k.  3o8  k. 

Allongement  **/o    .     .     .          5,5  6,5  6,8  —  8,0 

La  plupart  de  ces  cuirs  étaient  des  cuirs  légers,  le  n**  X  était 
extraordinairement  souple. 

Les  cuirs  n^®  IV  et  V  ont  été  soumis  à  la  traction  dans  le  sens 
perpendiculaire  à  la  direction  antéro-postérieure  de  l'animal. 
Plusieurs  d'entre  eux  ont  été  obtenus  au  moyen  d'infusion  d'écorce 
de  chêne,  d'autres  par  des  infusions  mixtes  de  chêne,  de  pin,  de 
quebracho,  de  myrobolan  ou  de  vallonée.  Dans  certains  tannages, 
on  a  maintenu  une  dépression  de  60  à  63  cm.  de  mercure,  dans 
d'autres  35  à  40  cm.  seulement.  La  durée  maxima  de  tannage  a  été 
de  6  jours  (nuits  non  comprises),  soit  72  heures. 

Parmi  les  échantillons  précédents,  deux  ont  été  examinés  au 
point  de  vue  de  leur  teneur  en  substance  peau.  Dans  le  premier 
(n°  VIII)  légèrement  huilé,  le  dosage  de  l'azote  organique  pra- 
tiqué par  la  méthode  de  Kjeldahl  a  donné  8,96  **/o,  ce  qui  corres- 
pond à  une  teneur  de  5o,35  %  de  substance  peau. 

L'autre  échantillon,  le  n°  IV,  était  en  croûte  ;  il  était  particu- 
lièrement intéressant  parce  qu'il  avait  reçu  dès  le  début  et  sous 
faible  dépression,  l'action  d'un  jus  aigre  très  pauvre  en  tanin.  Il 
fut  ensuite  soumis  pendant  6  jours  (nuits  non  comprises)  à  l'action 
d'une  infusion  d'écorce  de  chêne  à  1°  au  pèse-tanin.  La  teneur  en 
azote  fut  déterminée  comme  précédemment  sur  un  échantillon  que 
nous  prélevâmes  nous-même  à  l'usine  dans  un  dos  au  sortir  du 
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Bst  abaissée  à  7,57  %,  ce  qui  correspond  à  une 
ince  peau  de  ^2,5^  %.  L'indice  de  rendement 
,  c'est-à-dire  que  le  rendement  à  l'usine  était 
s8  et  72  %. 

voit,  le  tannage  à  la  pression  semble  entrer 
)  réalisation  pratique.  On  sait  que  plusieurs  essais 
ent  été  faits  dans  ce  sens,  il  y  a  longtemps  déjà, 
»ait  même  sur  le  principe  de  la  nouvelle  méthode 
;ique  de  dosage  du  tanin. 

t  faire  remarquer  en  terminant  notre  article  qu'il 
lit  qu'une  étude  physique  et  chimique  du  produit 
néthode  nouvelle  et  nullement  une  étude  écono- 
é.  Xous  comptons  bien  pouvoir  publier  d'ici  quel- 
travail  plus  détaillé  sur  la  question  et  vérifier 
it  le  cuir  obtenu  est  vraiment  tanné. 

{Liége^  Laboratoire  de  chimie  industrielle 
de  V Université.) 
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Section  II. 


Sur  les  analyses  de  départage,  ^^ 

(Schiedsanalyse) 


M.  H.  FRESENIUS. 


Lorsque  mon  honorable  collègue  et  ami,  M.  le  professeur  I 
Koninek,  m'invita  à  prendre  part  au  Congrès  de  chimie  et  ( 
pharmacie  de  Liège,  il  me  pria  d'y  faire  une  communication  et 
le  lui  promis.  Je  choisis  comme  thème  les  analyses  de  départ ag 
estimant  que  ce  sujet  était  tout  spécialement  propre  à  être  trai 
dans  un  congrès  international.  Le  sujet  n'est,  à  la  vérité,  pas  ne 
et  je  vous  prie  donc  de  m'excuser  si  je  dois  rapporter  des  chos 
déjà  connues  ;  mais  en  ces  derniers  temps,  dans  le  domaine  d 
analyses  de  départage,  divers  points  se  sont  modifiés  et  il  pe 
donc  y  avoir  actuellement  intérêt  à  revenir  sur  le  sujet. 

Dans  le  commerce  de  diverses  matières  vendues  à  la  teneur,  1 
analyses  de  départage  se  présentent  souvent  lorsque  celles  ex 
cutées  par  l'acheteur  et  par  le  vendeur  ne  concordent  pas  suf 
samment.  Fréquemment,  afin  d'éviter  autant  que  possible  1 
écarts  provenant  de  différences  des  échantillons,  il  est  convei 
qu'on  ne  fera  qu'un  échantillonnage,  soit  au  chargement,  soit  ; 
déchargement  du  produit  et  que  cette  opération  sera  exécutée  p 
des  représentants  des  deux  parties  ou  par  un  échantillonneur  jui 
De  cet  unique  échantillon  soigneusement  mêlé,  on  fait  plusieu 
parts  qui  sont  mises  sous  scellés.  Chaque  partie  en  cause  en  reç( 
au  moins  une  et  les  autres  sont  réservées  pour  le  cas  où  les  pi 
miers  essais  ne  concordent  pas  suffisamment. 

C'est  alors  qu'intervient  Vanaly^se  de  départage  exécutée,  s 
Tune  des  parts  réservées,  par  un  chimiste  départageant,  indiq 

(^)  Je  n'ai  pas  trouvé  mieux  pour  traduire  le  mot  «  Schiedsanalyse  ».  Il  y 
en  effet,  une  différence  entre  ce  mot  et  analyse  contradictoire. 

L.  L.  De  K. 
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plus  souvent  déjà  dans  le  contrat  de  vente.  Le  résultat  obtenu 
ir  lui  sert  alors  de  base  à  la  suite  de  l'affaire. 
Si  les  choses  se  passent  ainsi,  l'affaire  se  termine  généralement 
.ns  autre  incident  et  le  plus  souvent  l'expert  reste  dans  Tigno- 
nce,  tant  de  la  différence  entre  les  résultats  des  premiers 
limistes,  que  de  celle  entre  ces  résultats  et  le  sien. 
Au  début  on  laissait  l'expert  absolument  libre  du  choix  du  pro- 
idé  d'analyse  à  employer.  En  ces  derniers  temps,  pour  un  grand 
)mbre  de  produits,  on  fait  usage,  tant  pour  les  premiers  essais 
le  pour  ^analyse  de  départage,  de  procédés  convenus.  L'affaire 
I  déroule  beaucoup  plus  difficilement  lorsque  les  échantillons  à 
lalyser  sont  prélevés,  non  sur  une  prise  d'essai  unique,  mais 
iparément  au  départ  de  la  marchandise  par  le  vendeur  et  à  l'arri- 
ïe  par  l'acheteur  et  que  leur  analyse  donne  des  résultats  dif- 
rant  trop  entre  eux.  Le  plus  souvent  il  est  procédé  alors  à  un 
ïhantillonnage  contradictoire  par  des  représentants  des  deux 
irties.  L'échantillon  ainsi  prélevé  sert  à  Vanalyse  de  départage. 
n'est  pas  singulier  que,  dans  les  cas  de  l'espèce,  le  résultat  soit 
)uvent  étonnant,  car  si  —  comme  cela  a  souvent  lieu  dans  les  cas 
irticulièrement  importants  —  les  chimistes  en  cause  échangent 
irec  l'assentiment  des  parties  intéressées,  des  portions  des  premiers 
îhantillons  et  de  l'échantillon  contradictoire  et  les  analysent,  on 
mstate  ordinairement,  les  analyses  de  la  même  prise  d'essai 
mcordant  bien,  une  notable  différence  dans  la  composition  des 
ois  échantillons.  En  général,  il  est  vrai,  le  commerce  n'a  pas  d'in- 
rêt  à  ces  essais  ultérieurs,  destinés  à  tirer  au  clair  les  causes  des 
fférences.  En  chaque  cas  pris  isolément,  il  doit  même,  pour  le 
îglement  net  de  l'affaire,  se  garder  de  mettre  à  la  disposition  d'un 
limiste  les  divers  échantillons,  notamment  l'échantillon  sur  lequel 
porté  l'analyse  de  départage  ;  il  en  résulte  que  les  chimistes  ne 
)nt  pas  autorisés  à  l'échange  de  leurs  échantillons,  sans  l'assen- 
ment  des  parties  en  cause. 

En  ceci,  les  analystes  doivent,  en  toutes  circonstances,  se  plier 
IX  justes  exigences  du  commerce.  Mais  nous  chimistes,  nous 
rons  un  vif  intérêt  à  tirer  au  clair  les  causes  des  différences 
analyse.  Si  le  commerce  peut,  sans  nuire  à  ses  intérêts,  admettre 
3change  des  échantillons,  le  plus  désirable  est  que  les  chimistes 
1  cause  fassent  cet  échange  et  analysent  leurs  échantillons  réci- 
roques. 
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Si  les  intérêts  du  commerce  s'opposent  à  ce  que  cette  voi 
suivie,  alors  les  chimistes  devront  rechercher  les  causes  d 
entre  leurs  résultats,  en  soumettant  à  un  examen  comparât 
échantillons  d'identité  certaine,  d'un  produit  analogue  à  celi 
a  donné  lieu  à  la  contestation.  Dans  le  commerce  des  engri 
des  fourrages,  les  conditions  sont  ordinairement  un  peu  a 
Presque  toujours  ces  marchandises  sont  vendues  avec  gai 
d'une  teneur  en  ceux  de  leurs  constituants  qui  détermineni 
valeur.  Le  prélèvement  de  l'échantillon  se  fait,  en  règle  gén 
à  la  réception  de  la  marchandise,  par  l'acheteur  en  présence 
ou  de  plusieurs  témoins.  (En  ces  tout  derniers  temps,  s'est 
introduit,  dans  le  commerce  des  scories  Thomas  en  pc 
réchantillonnage  par  un  échantillonneur  juré,  au  momei 
chargement.  Les  sels  potassiques  font  aussi  exception,  en  ce 
que  le  Syndicat  de  la  potasse  ne  reconnaît  comme  valabl 
l'échantillon  prélevé  au  chargement.) 

De  l'échantillon  prélevé  et  bien  mélangé,  il  est  fait  pluî 
parts,  dont  une  ou  deux  sont  remises  aux  chimistes  charg 
l'analyse  et  une  au  vendeur,  les  autres  étant  mises  en  réserv 
partie  remise  au  vendeur  est  destinée  à  lui  permettre  de  s'as 
de  l'exactitude  de  la  prise  d'essai  ;  mais  ordinairement  cet  é 
tillon  n'est  pas  analysé  ;  en  revanche,  la  plupart  des  vendeui 
l'habitude  de  prélever  eux-mêmes  un  échantillon  au  dépa 
l'usine  ou  avant  et  d'en  faire  faire  l'analyse.  Les  échantillonî 
levés  par  les  acheteurs  sont  presque  toujours  analysés  pj 
stations  agricoles  de  recherche.  L'essai  répété  fait-il  constat 
déficit  par  rapport  à  la  teneur  garantie,  alors  la  station  cale 
dédit  qui  revient  de  ce  chef  à  l'acheteur  et  le  lui  commui 
ainsi  qu'au  vendeur,  en  même  temps  que  le  bulletin  d'analys 

Généralement  les  marchands  intermédiaires  admettent  l'ai 
et  le  dédit  calculé,  mais  réclament  au  fabricant  le  rembours( 
de  ce  dernier  ;  seulement  le  fabricant  n'accepte  ces  données  ( 
l'essai  fait  par  lui  avant  l'expédition  ou  au  moment  de  C( 
(l'analyse  dite  d'usine)  a  donné  un  résultat  conforme  à  celn 
lequel  le  dédit  est  calculé.  Dans  tous  les  autres  cas,  notan 
aussi  s'il  n'y  a  pas  eu  d'analyse  d'usine  et  de  même  lo 
l'échantillon  lui  rerais  par  l'acheteur  ou  par  l'intermédiaire  n 
été  examiné,  le  fabricant  a  l'habitude  de  ne  reconnaître  ni  le 
ni  l'analyse  sur  laquelle  il  est  basé. 
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juste  serait  en  tout  cas  alors  —  notamment  s'il  existe 
le  d'usine  confirmant  la  teneur  garantie  —  de  procéder 
1  échantillonnage  contradictoire  (comme  il  est  le  plus 
évu  dans  les  conventions  de  contrôle  des  stations  de 
;  cependant  cette  opération  n'a  lieu  que  dans  des  cas 
înt  rares.  Le  plus  souvent  on  demande  à  l'acheteur  de 
lu  chimiste  départageant  (ou  à  ces  chimistes)  un  des 
is  qu'il  a  mis  en  réserve.  Dans  les  conventions  relatives 
le,  il  est  en  général  prévu  que  deux  analyses  départa- 
ront  faites.  Un  des  chimistes  départageant  est  désigné 
mier  analyste,  l'autre  par  la  firme  en  cause. 
lalyses  de  départage  donnent  des  résultats  conformes  à 
emier  essai,  l'affaire  est  terminée  ;  si  au  contraire  la 
elles  indiquent  est  conforme  à  la  garantie,  V affaire  est 
u point  de  vue  commercial;  le  dédit  disparait.  Si  enfin  ces 
ait  fourni  une  teneur  supérieure  à  celle  sur  laquelle  le 
calculé,  mais  inférieure  à  la  garantie  et  donnant  donc 
k  un  dédit,  l'affaire  est  encore  terminée  pour  le  commér- 
bonifié  à  l'acheteur  un  dédit  moindre,  calculé  sur  le 
!  V analyse  de  départage. 

ir  le  chimiste  qui  a  exécuté  la  première  analyse,  l'affaire 
b  pas,  dans  ces  deux  cas,  en  demeurer  là,  car  il  lui 
voir  si  la  cause  des  écarts  des  résultats  réside  dans  une 
de  composition  des  échantillons  ou  dans  une  inexacti- 
m  analyse. 

iste  qui  a  exécute  la  première  analyse  devrait,  à  mon 
r,  dans  tous  les  cas,  de  tirer  l'affaire  au  clair  et  cela  peut 
comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  si  vendeur  et  acheteur 
nt,  par  l'échange  de  leurs  échantillons  entre  les  divers 
en  cause. 

maintes  reprises  constaté,  que  les  échantillons  prélevés, 
riculteurs,  en  un  même  prélèvement,  diffèrent  souvent 
itre.  On  ne  peut  cependant  pas  toujours  pour  cela,  les 
bon  droit,  de  manquer  de  soin  à  l'échantillonnage;  en 
i  analyste  pratiquant  sait  très  bien  que,  s'il  prélève 
)rises  d'essai  d'an  échantillon  un  peu  considérable  d'un 
tpparence  homogène,  sans  avoir  réduit  cet  échantillon  à 
ie  finesse  suffisant,  les  essais  correspondants  peuvent 
;  résultats  notablement  différents. 


Digitized  by 


Google 


—  527   — 

Dans  l'analyse  des  engrais  et  fourrages,  il  s'agit  t 
procédés  de  dosage  exactement  convenus,  procède 
analystes  départageants  doivent  évidemment  eux-mèmei 
Il  a  été  constaté  à  plusieurs  reprises,  par  des  essais  exéci 
lement  dans  ce  but,  que  ces  procédés  appliqués  à  des  é 
identiques,  par  des  chimistes  différents,  donnent  de 
qui  concordent  dans  les  limites  d'erreur  admises. 

Pour  un  grand  nombre  d'autres  substances,  on  est  aus 
de  procédés  de  recherche  déterminés. 

Les  congrès  internationaux  de  chimie  ont  justem( 
action  des  plus  avantageuses  quant  à  l'introduction  di 
conventionnels  uniformes.  Je  ne  rappellerai  ici  que  les  d 
V^  congrès,  à  Berlin,  spécialement  celles  relatives  ai 
artificiels  et  aux  fourrages,  ainsi  que  les  travaux  et  les  d 
la  Commission  internationale  d'analyses.  Je  suis  bien  cei 
présent  congrès  de  Liège  portera  aussi,  dans  ce  domaine 
importants. 

Les  différences  d'anal^'ses  môme  entre  des  chimiste 
géants  ne  disparaîtront  pas  complètement,  encore  qu'ils 
sur  des  échantillons  bien  identiques,  et  qu'ils  empl( 
mêmes  procédés  ;  ne  nous  faisons  pas  d'illusions  à  cet  é 

Les  raisons  en  sont  multiples.  Abstraction  faite  de 
dans  les  balances,  les  poids  et  les  instruments  de  n 
ployés,  ainsi  que  des  différences  individuelles  dans  l'aj 
du  terme  des  essais  en  titrimétrie,  polarimétrie,  etc.,  i 
compte  de  petites  variations,  le  plus  souvent  involontî 
l'application  d'un  même  procédé.  Dans  bien  des  cas,  ce 
d'autres  encore  peuvent  être  découvertes. 

Permettez  que,  pour  terminer,  je  vous  communiqu 
d'écarts  entre  analyses  de  départage  pris  dans  ma  prat 
lesquels  il  fut  possible  de  déterminer  clairement  les  ca 
écarts.  Les  deux  cas  sont  de  même  espèce  et  se  rappor 
échantillons  de  scories  Thomas  en  poudre,  dans  lesquel 
en  acide  phosphorique  soluble  dans  l'acide  citrique,  ( 
déterminée  selon  convention,  par  le  procédé  de  Wagner. 

1'-'  Cas. 

Une  firme  avait  fait  parvenir  à  la  station  de  rechercl 
qu'à  moi,  des  échantillons,  identiques  à  son  avis,  d'un  i 
lèvement.  La  station  trouva  dans  son  échantillon,   i6,ic 
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e  soluble  dans  l'acide  citrique  et  moi  15,26  %.  Il 
ic  que  les  échantillons  étaient  différents.  En  consé- 
demande  de  la  firme  en  cause,  il  y  eut  échange  des 
et  nouvelle  analyse. 

X  trouva  dans  mon  échantillon  i5,49  %  ^^  ^^^^  dans 
:  ^/o.  Les  échantillons  n'étaient  donc  pas  différents, 
es  écarts  réside  en  ceci,  que,  dans  tous  les  dosages 
phorique  soluble  dans  l'acide  citrique,  je  sépare  tou- 
e  avant  de  précipiter  le  phosphate,  tandis  que  la  sta- 
ctue  cette  séparation  que  dans  le  cas  où  l'essai  préli- 
û  Kellner  indique,  par  un  résultat  positif,  la  présence 
tion  de  silice  extraordinairement  grande, 
s  ci-dessus,  la  station  X  avait  remis  une  autre  partie 
itillon  à  la  station  Y,  laquelle  agit  comme  elle  ;  cette 
ra  i5,77  °/o. 

ats  montrent  que  les  scories  Thomas  qui  ne  donnent 
dépôt  dans  l'essai  de  Kellner,  peuvent  néanmoins  con- 
e  silice  pour  qu'une  quantité  appréciable  de  celle-ci 
le  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésique  et 
ou  ver  une  teneur  trop  élevée. 
be  clairement  des  chiffres  donnés. 

2"^«  Cas. 

s  parties  provenant  d'un  même  échantillonnage,  la 
cherches  Z  trouva  dans  l'une  14,22%  d'acide  phospho- 
i  dans  l'acide  citrique  ;  la  station  V  en  trouva  14,20% 

le    laboratoire  de  Wiesbaden  en  trouva  seulement, 
ie  qui  lui  fut  remise,  i3,57  °/o. 

il  était  connu  que  les  stations  Z  et  V  n'éliminaient 
dans  le  cas  où  l'essai  Kellner  en  indiquait  une  teneur 
nent  élevée.  J'ai  alors  fait,  sur  mon  échantillon,  deux 
1  avec,  l'autre  sans  séparation  préalable  de  la  silice  et 
s  séparation,  14»  i3  °/o,-après  séparation,  i3,53  %. 
î  communiquai  ces  résultats  à  la  station  Z,  celle-ci  me 
le  cependant,  dans  le  cas  actuel,  la  silice  avait  été 
y  avait  donc  en  fait  une  différence  d'analyse  dont  la 

pas  tirée  au  clair. 

de  ces  faits,  il  fut  convenu  avec  la  station  Z,  qu'un  de 

ts,  celui-là  justement  qui  avait  exécuté  l'analyse  en 
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cause,  viendrait  à  Wiesbaden  et  y  exécuterait  une  série  d'e 
commun  avec  un  assistant  du  laboratoire  de  cette  ville. 
Les  recherches  portèrent  sur  : 

I.  Le  reste  de  l'échantillon  primitif  ; 

II.  Le  reste  de  Téchantillon  remis  à  la  station  Z  ; 

III.  Un  échantillon  remis  antérieurement  à  la  firme  qui  \ 
produit. 

De  chacun  des  trois  échantillons,  il  fut,  après  mélange 
prélevé  5  grammes  et  ceux-ci  furent  traités,  pendant  une  dem 
par  une  solution  d'acide  citrique  à  2  %,  exactement  dans  le 
tions  admises  par  l'union  des  fabricants.  L'exactitude  des  S( 
citriques  fut  constatée  à  l'aide  d'une  liqueur  1/2  normale  d' 
sodique.  Il  fallut,  de  cette  liqueur, 

28*^8  pour  5o  ce.  de  la  solution  de  Wiesbaden.     •  /      1 

28^7  pour  5o  ce.  de  la  solution  de  la  station  Z  ( 

De  chacun  des  extraits  obtenus  au  moyen  de  ces  solutioi 
les  conditions  officielles,  on  préleva  chaque  fois  deux  por 
100  ce.  Dans  tous  les  cas  la  silice  fut  séparée. 

L'assistant  de  la  station  Z  se  servit  de  creusets  de  Goo< 
l'analyse  des  échantillons  I  et  II  et  calcina  le  précipité 
lampe  Maste  sans  soufflerie.  L'assistant  de  Wiesbaden  fi 
papier,  incinéra  le  filtre  et  calcina  finalement  au  chalumeau 
creuset  de  platine.  L'assistant  de  la  station  Z  opéra  de  mêi 
le  111°»^  échantillon. 

Il  est  à  remarquer  que  les  précipités  calcinés  au  cre 
Gooch  étaient  en  partie  noirs  ;  les  autres  étaient  blancs.  . 
pas  possible  de  constater  de  ce  chef,  une  influence  sur  le  i 

Les  résultats  obtenus  furent  : 

Echon.  I       Echo".  II     Ech«".     III 
Calculé  à  l'aide  du  tableau  de  W 

Assistant  de  la  station  Z  :   i3,93  ^/o     i4»o4  "/<>     i3,90  % 

Assistant  de  Wiesbaden  :   18,94%     i4»o3  %     18,78% 

Les  résultats  primitifs  avait  été  : 

à  la  station  Z  .     .     .     .     :   14,22  % 

à  Wiesbaden  .     .     .     .     :   18,57  % 

Les  moyennes  des   résultats   des   essais  exécutés   en 
diffèrent  du  résultat  primitif  obtenu  à  Wiesbaden,  soit  18, 5' 
suit  : 
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station  Z,  de  —  0,89  % 
iesbaden,  de  -f  o»35  ^/o 

14,22  %  obtenue  par  la  station  Z,  les  teneurs  finales 
le  suit  : 

assistant  de  la  station  Z  :  —  0,26  % 
assistant  de  Wiesbaden  :  -}-  o,3o  % 
écutés  en  commun  ont  donc  démontré  que  le  résultat 
Lve  entre  la  teneur  fournie  par  la  station  de  Wiesba- 
mée  par  la  station  Z. 

outre  de  ces  recherches  en  commun,  que  la  station 
1  pour  ses  calculs,  d'une  table  différant  de  celle 
iesbaden.  Ici  on  emploie  la  table  de  Kiimpfer, 
)ase  des  poids  atomiques  internationaux,  admis  par 
ricants. 

ne  peuvent  que  me  confirmer  pour  l'avenir  dans 
'  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  soluble  dans 
,  il  faut  toujours  éliminer  la  silice, 
n  spéciale  a  actuellement  de  l'intérêt  surtout  pour 
e  me  réserve,  en  conséquence,  d'agir  sous  peu 
on  des  stations  agricoles  de  recherches  de  l'empire 
:  ([ue  la  séparation  de  la  silice  soit  admise  d'une 
ble,  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  soluble 
rique  (^). 

exposés  auront  démontré  que,  même  lors  de  l'em- 
s  semblables,  les  écarts  entra  résultats  d'analyses 
e  disparaîtront  jamais  complètement  {^).  Ils  auront 
3,  qu'il  est  possible  de  déterminer  les  causes  de  ces 
ent  au  moyen  de  l'échange  et  de  l'analyse  récipro- 
Uons.  C'est  cette  détermination  que  je  tiens  pour 

semblée  générale  de  runion  des  Stations  agricoles  de 
ich,  le  23  septembre  1905,  ma  proposition  tendant  à  décider 
toujours  être  éliminée  fut  rejetée  ;  mais  on  décida  de  lais- 
re  de  le  faire,  moyennant  de  Tindiquer  dans  le  procès  verbal 

conclure  peut-être  aussi,  que  les  procédés  choisis  et  indi- 
rentions  commerciales,  devraient  y  être  décrits  avec  assez. 
)  pas  permettre  aux  analystes  des  variantes  dans  Tapplica* 
•teur  :  L.  L.  de  Koninck. 
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•désirable  dans  toutes  les  circonstances  et  je  voi 
séquence  la  proposition  suivante  : 

Le  congrès  de  Chimie  et  de  Pharmacie  de  ] 
y  a  lieu,  dans  le  cas  d'écart  entre  les  analyses  d 
tageants,  d'en  déterminer  complètement  les  ( 
que  ce  soit  possible. 
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Section  Vil. 

lité  de  la  Cholestérine  animale 

NS  QUELQUES  ÉLÉMENTS  DE  LA  BILE 

ution  à  Pétude  de  la  formation  des  calculs  biliaires 

PAR   LE 

D"^  Ee.  Gérard, 

Professeur  A  la  Faculté  de  Médecine  et  de  Pharmacie  de  Lille  0) 


léjà  depuis  longtemps  que  la  cholestérine  est  maintenue 
ion  dans  la  bile,  grâce  surtout  aux  sels  biliaires  et  aux 
\  ce  liquide  contient.  De  nombreux  auteurs  ont  signalé 
ilité,  mais  aucun  d'eux  n'a  déterminé  d'une  façon  très. 
1  quantités  de  cholestérine  dissoute  par  des  solutions 
éléments  de  la  bile.  MM.  B.  Moore  et  W.  H.  Parker  {-) 
récemment  le  pouvoir  dissolvant  de  la  bile,  qu'ils  ont 
vec  celui  de  l'eau  distillée;  d'une  solution  aqueuse  de 
es  à  5  p.  loo  et  de  cette  même  solution  additionnée  de 
lécithine.  Ils  ont  trouvé  que  la  solution  d'acides  biliaires, 
lissout  environ  o^,io  p.  loo  de  cholestérine  et  que  cette 

n'est  pas  augmentée  d'une  façon  appréciable  par  la 
imultanée  de  la  lécithine. 

ces  expériences  que  nous  avons  reprises  en  nous 
à  déterminer  exactement  les  quantités  de  cholestérine 
issoutes  par  les  solutions  de  quelques  éléments  de  la 
;  la  seconde  partie  de  notre  travail,  nous  avons  voulu 
l'une  solution  de  sels  biliaires,  saturée  de  cholestérine 
pérature  donnée  et  ensemencée  par  le  B,  coli,  laisse 
ae  partie  de  ce  principe  par  suite  de  la  décomposition 
iliaires.  Nos  conclusions,  sans  avoir  la  prétention  de 
le  explication  complète  de  la  pathogénie  de  la  lithiase 

1  du  laboratoire  de  pharmacie  de  la  Faculté  de  médecine  et  de» 

le  Lille. 

Hng-s  of  the  Royal  Soc.  of  London,  t.  LXVIII,  p.  64,  1901. 
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biliaire,  semblent  concilier  à  la  fois  la  théorie  de  M.  Bouchard 
celle  de  MM.  A.  Gilbert  et  L.  Fournier  sur  les  causes  de  la  f 
mation  des  calculs  biliaires. 

Voici  nos  expériences  : 

La  cholestérine  qui  nous  a  servi  provient  des  calculs  biliai 
de  rhomme  ;  après  purification,  elle  a  été  recristallisée  dî 
l'alcool  ;  elle  contient  une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  N( 
avons  pris,  comme  titre  des  solutions  de  sels  biliaires,  les  p 
portions  indiquées  par  Hammai^ten  dans  les  analyses  récentes 
bile  de  la  vésicule.  Pour  déterminer  d'une  façon  précise  la  se 
bilité  de  la  cholestérine  dans  ces  diverses  solutions,  nous  av( 
opéré  de  la  façon  suivante  : 

La  cholestérine  monohydratée,  pulvérisée,  est  mise  à  digé: 
en  excès  et  à  la  température  de  37**  avec  des  solutions  de  s 
biliaires  seuls  ou  additionnés  d'autres  éléments.  On  filtre  1 
papier  Schleicher  et  SchuU,  et  un  volume  donné  du  filtrat 
évaporé,  à  siccité  et  au  bain-marie,  en  présence  de  sable  lavé, 
résidu  est  épuisé  au  Soxhlet  par  du  chloroforme  pur  et  sec. 
solution  chloroformique  évaporée  donne  un  résidu  contenant 
cholestérine  souillée  d'une  petite  quantité  de  sels  biliaires.  Aus 
pour  avoir  un  dosage  aussi  rigoureux  que  possible,  avons-n( 
pris  le  parti  de  transformer  cette  cholestérine  impure  en  acét 
de  cholestéryle  par  l'anhydride  acétique.  Cet  acétate  a  été  p< 
après  purification.  Le  résultat  obtenu  a  été  contrôlé  en  saponifiî 
l'éther  cholestérique  par  une  solution  alcoolique  titrée  de  potas 
Les  chiffres  obtenus  dans  ces  deux  opérations  étaient  généra 
ment  concordants. 

En  nous  conformant  à  cette  technique,  nous  avons  trouvé  qu'u 
solution  composée  de  : 

Glycocholate  de    soude 6«^,95 

Taurocholate  de  soude  pur 2^', 75 

Eau ioo*^"3 

dissolvait,  à  la  température  de  37°,  o*^"^,  i85  de  cholestérine  anhyc 
(moyenne  de  trois  déterminations). 

Cette  même  solution  de  sels  biliaires  est  additionnée  ensuite 
o*',25  de  lécithine  pure  de  l'œuf.  Cette  dernière  substance,  in 
lubie  dans  l'eau,  se  dissout  très  facilement  dans  la  bile,  com 
l'ont  montré  également  MM.  B.  Moore  et  H.  Parker.   Ce  mêlai 
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présence,  à  la  température  de  87°,  d'un  excès  de  choles- 
noliydratée.  Celle-ci  est  dosée  dans  le  filtrat  par  le 
ignalé  précédemment,  avec  cette  différence  que  Ton 
5omme  dissolvant,  à  la  place  du  chloroforme,  Tacétone 
sout  pas  la  lécithine.  Le  produit  de  Tévaporation  de  la 
étonique  est  transformé  en  acétate  de  cholestéryle  que 
Ce  résultat  est,  du  reste,  contrôlé  ensuite  par  la  quan- 
iasse  alcoolique  nécessaire  à  la  saponification  de  Téther 
lue. 

3lution  des  sels  biliaires,  additionnée  de  o^,25  p.  100  de 
dissout  o^'^.igo  de  cliolestérine  anhydre  p.  100  (moyenne 
éterminations). 

le  autre  série  d'expériences,  on  a  dissous,  dans  la  solution 
els  biliaires,  du  savon  amygdalin  que  Ton  avait  purifié 
érine  et  de  l'excès  de  soude  qu'il  pouvait  renfermqr,  en 
it  sa  solution  aqueuse  par  un  excès  de  chlorure  de  sodium 
rant  le  précipité  lavé  par  de  l'eau  faiblement  chlorurée, 
té  de  savon  ajoutée  était  de  i^'",2o  p.  100. 
►ortion  de  cholestérine  anhydre  dissoute  par  ce  mélange 
'',325  p.  ioo^°'3  ^Q  solution. 

équence,  l'addition  de  savon  à  la  solution  biliaire  favorise 
;  la  solubilité  de  la  cholestérine  ;  la  lécithine,  au  con- 
semble  pas  l'augmenter  d'une  façon  appréciable, 
iclusions  viennent  corroborer  et  préciser  les  résultats 
tr  MM.  B.  Moore  et  H.  Parker. 

lant  nos  recherches,  nous  avons  étudié  les  conditions 
uelles  la  solution  des  sels  biliaires,  saturée  de  choies- 
la  température  de  37°,  laissait  déposer  cette  dernière 
.  Or,  cette  solution,  filtrée  à  la  bougie  et  abandonnée  à 
ature  à  laquelle  elle  avait  été  saturée  (87°),  ne  se  trouble 
e  au  bout  d'un  mois.  Abandonnée,  au  contraire,  dans  un 
,  elle  donne,  après  10  ou  i5  jours,  des  cristaux  qui, 
au  microscope,  présentent  le  même  aspect  que  ceux  qui 
nt  de  leur  solution  alcoolique  qu  qui  constituent  les 
liaires. 

tion  stérile  des  sels  biliaires  et  de  cholestérine,  addi- 
ie  o^,5o  p.  160  de  chlorure  de  sodium  et  de  o«^,20  p.  100 
late  de  potasse,  a  été  ensemencée  par  le  B.  coll.  Au  bout 
Durs,  la  culture  se  trouble  et  laisse  déposer  un  sédiment 
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cristallin  microscopique  formé  par  de  la  cholestérine.  Une  solution 
témoin,  non  ensemencée  et  placée,  comme  la  première,  à  Tétuve 
à  38",  reste  limpide. 

M.  Galippe,  le  premier,  a  émis  TliypotLèse,  reprise  plus  tard 
par  Xaunyy,  Létienne,  que  le  dépôt  de  la  cholestérine  préalable- 
ment dissoute  était  dii  à  une  modification  du  milieu  par  suite  de 
l'action  des  bactéries.  Pour  vérifier  cette  hypothèse,  nous  avons 
préparé  la  solution  suivante  : 

Taurocholate  de  soude 5*^ 

(jlycocholate  de  soude 14*"''" 

Chlorure  de  sodium 5^ 

Phosphate   de    potasse 2*^ 

Eau looo^"''^ 

Après  filtration  à  la  bougie,  on  a  ensemencé  une  partie  du 
liquide  par  le  B.  coliy  une  autre  partie  était  conservée  comme 
témoin.  Les  deux  lots  ont  été  mis  à  Tétuve  à  38*".  Au  bout  de  dix 
jours,  nous  avons  recherché,  dans  le  produit  de  la  culture,  le 
glycocolle  provenant  du  dédoublement  de  l'acide  glycocholique.  r.^t 

Nous  étions  guidé,  en  cela,  par  le  fait  déjà  signalé  de  la  décom- 
position des  acides  biliaires  dans  l'intestin  et,  en  particulier,  de  ;|v; 
l'acide  glycocholicpie. 

Après  plusieurs  essais  pour  la  recherche  du  glycocolle,  nous 
avons  adopté  la  technique  suivante,  dans  le  but  d'isoler 
cette  substance  de  nos  milieux  de  culture  :   les  deux  lots  sont  'M 

précipités  par  le  sulfate  de  cuivre  qui  sépare  ainsi  les  sels  cui-  '  '^ 

vriques  insolubles  des  acides  biliaires.   On  filtre  ;   le  filtrat  est  "j 

évaporé  au  bain-marie  en  présence  d*un  peu  d'oxyde  de  cuivre  j 

frai(*henient  précipité.  Le  résidu  de  l'évaporation  est  épuisé  par  ] 

de  l'alcool  absolu.  La  i)artie  insoluble  dans  l'alcool  est  redissoute 
dans  l'eau,  on  y  ajoute  de  l'hydrate  d'alumine  et  on  fait  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  élimination  complète  du 
cuivre.  On  filtre  et  on  évapore;  le  résidu  cristallin  obtenu  présente 
tous  les  caractères  du  glycocolle  :  formation  d'acide  hippurique 
X)ar  l'action  du  chlorure  benzoïque,  coloration  bleue  en  présence 
de  l'hypochlorite  de  soude  et  du  phénol. 

On  peut,  du  reste,  suivre  ce  dédoublement  directement  sur  le 
bouillon  de  culture;  il  suffit  d'en  prélever  de  temps  en  temps 
quehiues  centimètres  cubes  auxquels  on  ajoute  de  l'hypochlorite 

(ONG.  DK  (II.  KT  IMI.  35 
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>n  n'obtient,  les  premiers  jours,  qu'une 
le  et  qui  va  plus  tard  en  s'accentuant 
cée  de  B.  coli,  tandis  que  la  solution 
s  réactifs,  reste  incolore, 
ceptible  de  modifier  la  composition  de 
res,  et,  par  suite,  il  provoque  le  dépôt 
la  cholestérine  dissoute  à  la  faveur  de 

3-à-vis  de  ces  composés  est  peut-être 
DS  recherches,  à  cet  égard,  ne  sont  pas 
[u'il  en  soit,  les  résultats  de  nos  expé- 
pas  concilier  les  deux  théories  émises 
n  des  calculs  biliaires  ? 
rd  considère,  comme  conditions  patho- 
défaut d'acides  gras,  d'acides  biliaires, 
de  cholestérine,  alors  que  MM.  Gilbert 
le  la  formation  des  calculs  est  le  résultat 

iblent  bien  montrer  que  l'apparition  du 
iminue  la  teneur  de  ce  liquide  en  sels 
t  plus  en  quantité  suffisant^  pour  dis- 
li   se  dépose  et  devient  ainsi  l'amorce 

suivant  Bidder  et  Schmidt,  Lehmann, 
origine  de  l'acide  cholalique,  le  noyau 
iaires  nécessaires  à  la  solubilisation  de 
icacité  des  composés  huileux  dans  le 
ase  ne  pourrait-elle  pas  s'expliquer  par 
rande  quantité  de  sels  biliaires,  lesquels 
t  de  la  cholestérine  ? 
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Comptabilité  pharmaceutique 


PAR 

J.  HAENEX, 

Pharmacien  à  Liège. 


L'article  i®^  du  code  de  commerce  attribue  la  qualité  de  ce 
merçants  à  ceux  qui  «  exercent  des  actes  qualifiés  commercis 
et  qui  en  font  leur  profession  habituelle  ».  «  La  loi  répute  acte 
commerce  tout  achat  de  denrées  et  marchandises  pour  les  revc 
dre  soit  en  nature  soit  après  les  avoir  travaillées  et  mises 
œuvre  ou  même  pour  en  louer  simplement  Tusage.  » 

S'inspirant  de  cet  article  du  code  de  commerce  Tusage,  ainsi  c] 
d'ailleurs  de  nombreuses  décisions  de  tribunaux,  ont  consacré 
pharmacien  justiciable  du  tribunal  de  commerce  pour  tout  ce  c 
concerne  en  général  ses  rapports  avec  ses  fournisseurs  et  crét 
ciers  ainsi  qu'avec  ses  débiteurs. 

Je  ne  discuterai  pas  le  plus  ou  moins  de  bien  fondé  de  l'inti 
prétation  de  la  loi  qui  assimile  le  pharmacien  au  commerçant  ; 
me  contenterai  de  constater  l'usage  établi. 

Le  pharmacien  tout  en  exerçant  une  profession  dite  libérale  ( 
réputé  cependant  commerçant  devant  le  code  et  cette  situati 
spéciale,  cette  dualité  de  l'exercice  simultané  d*un  commerce 
d'un  art  libéral  l'astreint  aux  obligations  que  comporte  cel 
situation  et  notamment  à  une  tenue  des  livres  ;  celle-ci  d'ailleu 
est  au  plus  haut  point  utile  ;  elle  peut  être  nécessaire. 

Si  l'on  pouvait  établir  la  façon  initiale  dont  beaucoup  des  rois  < 
dollar,  de  la  livre  sterling  et  même,  autour  de  nous,  de  not 
bonne  monnaie  nationale  ont  établi  leur  gigantesque  situatio 
je  ne  doute  pas  qu'à  la  source,  fréquemment,  on  trouvât,  comE 
un  des  facteurs  importants  de  leur  brillante  réussite,  un  rigourei 
établissement  des  comptes  recettes  <'t  dépenses. 

La  comptabilité  que  le  commerçant  est  obligé  de  tenir  compor 
un  livre-journal,  un  grand-livre  et  un  copie-lettres. 

Le  livre-journal,  de  beaucoup  le  plus  important,  est  le  liv 
dans  lequel    le   commerçant  inscrit  dans  Tordre   chronologiqi 
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les  opérations  qu'il  fait,   telles  que  achats,  paiements,  c/e- 

et  d'autre  part  vente  et  recettes, 

)pie-lettre8  est  le  livre  sur  lequel  le  négociant  auto-copie  les 
qu'il  envoie. 

les  livres  doivent  être  tenus  par  ordre  de  date,sans  blancs, 

>  ni  transports  en  marge. 

îommerçants  sont  tenus  de  les  conserver  au  moins  pendant 

vre-journal  et  le  grand-livre  doivent  être  cotés,  paraphés 
j  soit  par  un  des  juges  du  tribunal  de  commerce,  soit  par 
gmestre  ou  un  échevin  dans  la  forme  ordinaire  et  sans 
iC  paraphe  peut  être  remplacé  par  le  sceau  du  tribunal  de 
rce  ou  de  l'administration  communale;  chaque  feuillet 
e  ainsi  un  caractère  d'authenticité  *  irrécusable. 
)mmercant  est  tenu  d'établir,  au  moins  une  fois  par  an,  le 
u  tableau  de  sa  situation. 

tribunaux  de   commerce  attribuent  généralement   la  plus 
importance  à  une  bonne  tenue  des  livres, 
livres  de  commerce  peuvent  être  admis  par  le  juge  pour 
reuvc  entre  commer^-ants   pour   toute  opération  de  com- 

>  (art.  20). 

le  cours  d'une  contestation,  la  représentation  des  livres 
L-e  ordonnée  d'office  par  le  juge  à  l'effet  d'en  extraire  ce 
rrait  être  de  nature  à  éelaircir  l'objet  de  la  contestation, 
mmerçant  qui  ne  tient  pas  les  livres  prescrits,  ou  qui  les 
al,  s'expose,  en  cas  de  faillite,  à  être  poursuivi  comme  ban- 
der simple  ;  s'il  a  soustrait  les  livres,  s'il  en  a  frauduleuse- 
facé,  enlevé  ou  altéré  le  contenu,  il  rsera  poursuivi  comme 
routier  frauduleux. 

oit  par  là  combien  est  grande  l'utilité  d'une  comptabilité 
rmacie  ;  elle  l'est  doublement  pour  le  jeune  pharmacien 
it  dans  la  profession, à  cause  des  très  sérieux  aléas  auxquels 

>  aujourd'hui  son  entrée  dans  la  vie  professionnelle;  la  comp- 
lui  servira  de  boussole  indiquant  de  quel  côté  il  devra 
particulièrement  ses  soins,  son  attention  et  lui  permettra, 
tion  exacte  sous  les  yeux,  de  proportionner  ses  dépenses  à 
vit  tes,  ce  qui  constitue  le  principe  fondamental  d'une 
io  bien  entendue. 
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>ns  ayant  une  situation  établie,  la  tenue  des 
à  tous  moments,  de  se  rendre  un  compte  exact 
de  leur  prospérité  progressive  ou  de  leur 
es  deux  cas,  par  les  livres  spéciaux  et  d'une 
)le  que  je  vais  avoir  Thonneur  de  vous  sou- 
1  soucieux  du  maintien  de  sa  situation  ou  de 
iel,  pourra  par  un  simple  coup  d'oeil  sur  son 
)te  de  la  cause  de  sa  prospérité  et  découvrir 
i  qui  est  plus  important,  le  facteur  détermi- 
s  ses  affaires.  A  aligner  régulièrement  quel- 
en  somme  servir  à  Tétaiement  de  sa  situation, 
le  impression  de  quiétude  et  de  confiance  qui 
Qent  des  quelques  peines  qu'il  se  sera  données. 
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Sur  la  prétendne  instabilité  de  la  nitroglycérine 
la  nitrocellulose  en  présence  de  traces  d'acid 


D^  A.   LEROUX.  (Aienclonck;. 


Il  ost  admis  par  nombre  de  technieiens  et  chimistes  sp 
que  la  plus  petite  trace  d*acide  libre  compromet  la  stabi 
nitroglycérine  et  de  la  nitrocellulose,  ainsi  que  des  explos 
dérivent.  C'est  là  une  opinion  gratuite  sans  preuve  expér 
mais  si  courante  qu'elle  a  été  sanctionnée  par  les  lois  et  rc 
qui  régissent  la  fabrication  des  explosifs  dans  les  pays 
Toute  acidité  est  proscrite,  en  principe,  dans  les  explosi 
de  nitroglycérine  ou  de  nitrocellulose.  Cependant,  l'expé 
confirme  pas  ce  danger  des  acides  libres  dont  Tidée  —  de 
dogme  —  a  été  parfois  préjudiciable  aux  intérêts  génér 
société  et  de  l'industrie. 

I.es  étliers  nitriques  de  la  glycérine  et  de  la  cellulose 
naissance  dans  un  milieu  sulfurique-nitrique  très  concei 
d'abord  et  en  saine  logique,  il  n'y  a  donc  pas  lieu  de  crai 
action  ultérieure  de  HNO^  lui-même.  Il  dissout  sans  slU 
nitroglycérine  et  la  nitrocellulose  que  l'eau  précipite  inté^ 
de  leurs  solutions  nitriques. 

H^SOS  dont  l'action  est  d'ailleurs  si  peu  intense  qu'el 
la  séparation  de  la  nitroglycérine  par  simple  décantatio 
et  décompose  à  chaud  et  concentré,  la  nitroglycérine  et  h 
lulose  avec  formation  d'UNO*. 

Enfin,  les  solutions  acides,  tant  nitrique  que  sulfi 
nitroglycérine  et  de  nitrocellulose  perdent  toute  apti 
détonation. 

Ces  faits,  d'expérience  journalière  puisqu'ils  servent 
la  fabrication  môme  des  explosifs  nitrés,  suffiraient  am] 
ruiner  la  légende  de  l'instabilité  de  ces  derniers  sous  1 
dos  acides.  Mais,  en  pratique,  il  ne  s'agit  pas  d'acides  c( 
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eides  très  dilués  à  Tétat  de  traces  dans  les  éthers  ou  les 
s  explosifs. 

lues,  les  acides  n'ont  aucune  action,  même  dissolvante.  Et 
leur  innocuité  i[\ie  les  dynamites  à  absorbants  acides  — 
es  dynamites  à  la  guhr  et  au  nitrate  ammonique,  toutes 
m  connues  et  étudiées  —  sont  parfaitement  stables,  dans 
itions  normales  de  leur  emploi. 

ntraire  provoque-t-on  leur  décomposition  si,  pour  obéir  à 
règlements,  on  y  ajoute  un  carbonate  alcalin  ou  alcalino- 
en  vue  de  neutraliser  leur  acidité.  Il  est  avéré  que  la  craie 
e  le  fulmi-coton. 

'ésence  d'acide  libre,  de  source  extérieure,  n'offre  donc 
anger,  pour  autant,  bien  entendu,  qu'il  s'agisse  d'explosifs 
troglycérine  et  la  nitrocellulose  ne  sont  pas  associées  à 
)s  susceptibles  de  réagir  nettement  avec  les  acides  ;  par 
5,  des  mélanges  de  sels  comburants  et  d'éléments  combus- 
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Modilication  à  apporter  aux  blocs  de  Trauzl  adoptes  par  le  Congrès  de  i 
appllpée  de  Berlin,  pour  Tessai  nniiorffle  de  la  torce  des  eiplosili 
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D-^  A.   LEROUX.  (Arendonck). 


Le  dernier  Congrès  international  de  chimie  appliquée  qu 
tenu  en  1908,  à  Berlin,  a  adopté  un  modèle  uniforme  de  bl 
plomb  pour  Tessai  de  la  force  des  explosifs  (essai  de  Traua 
même  temps,  le  Congrès  a  indiqué  les  dimensions  et  le  mod 
moule  en  fonte  convenant  à  la  confection  de  ces  blocs.  Les  < 
sions  sont  exactement  celles  du  bloc.  Or  il  est  pratiqt 
impossible  d'obtenir  avec  ce  moule,  quelles  que  soient  les  j 
tions  prises  pour  la  fusion  du  plomb,  un  bloc  qui  ne  préseï 
des  vacuoles  dues  au  retrait  du  plomb  pendant  le  refroidiss 
Ces  vacuoles  se  forment  généralement  à  l'intérieur  de  la 
près  de  la  base  du  cylindre,  dans  l'axe  du  creux  réservé  à  la  c 
Elles,  sont  invisibles  de  l'extérieur,  et  ainsi  faussent  les  ré 
de  l'essai  qui  ne  peuvent  concorder  qu'à  la  condition  nécessj 
la  parfaite  homogénéité  du  plomb. 

Pour  remédier  à  ce  défaut,  je  propose,  après  de  noml 
expériences  formelles,  de  doubler  la  hauteur  du  moule  et  d 
qui  auront  ainsi  400  millimètres. 

Les  vacuoles  se  formant  à  la  base,  le  bloc  est  homogi 
moins  sur  la  hauteur  de  200  millimètres  adoptée  par  le  C( 
On  peut  pratiquer  l'essai  directement,  ou  bien,  si  on  le 
après  avoir  scié  le  bloc  à  cette  dimension. 
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ue  et  Pharmaceutique 

Tire  faite  le  3i  Juillet  igo5 
du  Congrès  international  de  Chimie 
i  roccasion  de  leur  excursion  à  Spa 

PAR    LI-: 

D^  A.   POSKIX 

[édecin-Cunsultant  aux  Eaux 


m  celui  du  (Comité  Médical  des  Eaux  et 
riionneur  de  souhaiter  la  bienvenue  aux 
bernational  de  Chimie  et  de  Pharmacie  et 
bien  voulu  choisir  notre  station  balnéaire 
•sion. 

îs  savants  membres  du  Congrès  n'auront 
be  à  nos  sources  et  à  nos  installation^  bal- 
is  qu'il  y  a  ici  beaucoup  de  choses  qui  inté- 
imiques  et  pharmaceutiques,  et  c'est  pour 
e   réclame  pour  quelques  instants  votre 

tallations  Balnéaires 

mre  visiter  nos  installations  balnéaires. 
s  sont  à  la  hauteur  des  meilleures,  qu'elles 
ntifiquement  mises  au  point.  Vous  remar- 
i^ration  du  bain  carbo-gazeux  ou  bain  de 
[  minérale  de  la  source  Marie-Henriette 
Schwartz. 

la  température  de  io«  c,  contient  2^  i4i3 
ie  carbonique  par  litre.  Chauffée  en  bal- 
butient encore  900  ce,  ce  qui  assure  au 
ité  sur  les  bains  carbo-gazeux  de  Nauheim 
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Spa  (Marie-Henriette)   à  33°  e.  contient  900  ch\  de 
Nauheim  (Sprudel  VU  à3i°c.        —         708  ec. 

/  Eugénie         a  34^  c.         —         020  ec. 

Or,  comme  l'efficacité  du  bain  carbo-gazeux  est 
carbonii^ue,  on  peut  en  conclure  à  l'incontestable  s 
notre  bain  carbo-gazenx. 

Cependant,  il  est  utile  de  faire,  à  ce  sujet,  une  réî 
qu'on  a  étudié  l'action  physiologique  des  bains  cai 
leurs  vertus  thérapeutiques  pour  la  guérison  des 
système  circulatoire,  il  s'est  créé,  dans  beaucoup  d'éi 
hydrothérapiques,  en  France,  en  Allemagne  et  aill 
thodes  thérapeutiques  basées  sur  l'emploi  de  bains  de 
Or  il  est  bien  constaté  que  ces  bains  n'ont  pas  la  m( 
que  les  bains  carbo-gazeux  préparés  avec  l'eau  mim 
naturelle. 

Y  a-t-il  une  différence  dans  la  composition  chimique 
rel  des  sources  ou  du  CO.»  artificiel  ?  Aucune,  du  moin 
par  la  méthode  chimique.  Ce  (juod  diviniim,  que  les  ar 
maient  le  Génie  des  Eaux,  qui  donne  la  clef  de  l' 
probablement  la  présence  dans  les  gaz  dégagés  à  la  s 
hélium,  émanation  de  substances  radio-actives  dissoi 
dans  son  trajet  souterrain  et  l'on  sait  que  ce  sont  cj 
radio-actives  (^)  qui,  à  des  doses  imperceptibles,  d 
propriétés  thérapeutiques  aux  eaux  indifférentes,  au 
chimique  :  telles  les  eaux  de  Plombières,  Neris,  Wilc 
genbad,  Chaudfontaine  etc.  etc.  La  présence  du  ga 
les  gaz  recueillis  à  nos  sources  fait  supposer  que  lArgc 
s'y  laisseraient  déceler  par  l'examen  spectroscopiqu 
riences  prochaines  nous  permettront  de  vérifier  ce 
fort  plausible. 

(^  >  1)''  A.  PoSKlN  -  -  Etude  Physico-chimique  des  nouveaux  c 
Argon  et  Hélium  dans  les  Knux  Minérales  —  Rapi)ort  ù  la  S< 
lojçie  médicale  du  XH'*"  Congrès  de  médecine  de  Madrid,  \ 
Massoii  et  Cie  Kdit. 
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Talcs  de  8pa,  que  vous  visiterez  tout  à  riieiire 
pe  des  sources  ferrugineuses  bicarbonatées  frai- 
lombre  de  lo  : 
^rre-le-Grand,  Condé  n^"^  I  et  II  au  centi-e  de  la 

L  Sauvenière,  le  Groesbeck,  la  Géronstère,  le 
'/,  situées  autour  de  8pa  le  long  de  la  belle 

Tour-des-Fontaines  ; 

e-IIenriette,  captée  spécialement  à  Tusage  de 
Bains. 

le  de  nos  eaux  minérales  est  leur  qualité  de 
^bonatées  froides.  Le  fer  s'y  trouve,  grâce  à  une 
)2,  à  l'état  de  Bicarbonate  ferreux  soluble.  Elles 
es,  à  goût  styptique,  franchement  ferrugineux 
le  du  Champagne. 

tiennent  des  quantités  de  bicarbonate  ferreux 
ir  les  plus  fortes  à  0*^056  par  litre  pour  les  plus 
r  en  CO2  va,  pour  le  gaz  dissous  et  demi-libre 
plus  faibles  à  3»'*  pour  les  plus  fortes,  par  litre 
.  vasque  à  la  température  de  10"  c.  et  sous  la 
la  quantité  de  CO2  dissous  dans  l'eau  minérale 
5  ou  25"^  de  profondeur  est  beaucoup  plus  con- 
*ence  entre  les  quantités  de  CO2  à  la  vasque  et 
3  le  CO2  libre,  celui  qui  à  la  pression  normale  se 
illes  et  celui  qui  rend  Teau  si  pétillante  II  n'a 
squ'à  présent,  de  mesurer  cet  acide  carbonique 

fermier  des  Eaux  minérales,  qui  vient  de  se 
•a  bientôt  cette  lacune  en  mettant  en  pratique 
le  d'embouteillage  de  l'eau  médicinale  adoptée 
[ont  nous  parlerons  plus  loin  et  qui  permet- 
ment  la  totalité  du  CO2  de  nos  Eaux  minérales. 

Origine  des  Eaux 

îaux  minérales  ferrugineuses  bicarbonatées  est 
dre  géologique.  Il  est  à  remarquer  que  toutes 
les  qui  se  distinguent  par  une  thermalité  su- 
illonnement    ou   jailliâsement,  celles  qui  sont 
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sursaturées  de  CO2  avec  une  minéralisation  au-dessus  de  la  nor- 
male, toutes  ces  sources  sont  au  voisinage  des  v'olca^^«  /Hoîtitc 
ou   en  activité. 

Les  sources  de  Spa  et  toutes  les  sources  minérales  de 
celles  de  TEifel  et  de  TAlir  ne  font  pas  exception  à  Ij 
quel(iues  lieues  de  nous  à  vol  d'oiseau,  les  volcans  éteint 
donnent  naissance,  non  seulement  dans  leur  voisinage 
mais  encore  à  distance,  à  des  sources  acidulés,  sursatur 
et  à  des  sources  naturelles  de  gaz,  véritables  nwffeiies, 
à  celles  de  la  célcl)re  Grotte  du  Chien  à  Naples. 

Le  CO2  qui  sursature  ces  sources  ou  qui  se  dégage  e: 
est  l'expression  à  distance  des  dernières  convulsions  vc 
Sur  le  territoire  même  de  Spa,  existent  de  nombreux  dé, 
.secs  de  ('Oj  (')  grâce  auxquels  on  pourrait  transforme] 
caves  du  hameau  de  Nivezé  en  attraction  aussi  curiei 
Grotte  de  Xaples. 

Quelques  géologues  ont  prétendu  que  le  CO2  de  nos  so 
dû  à  la  décomposition  lente  des  matières  organiques  sur 
des  Fagnes.  Le  COj  serait  entraîné  avec  les  eaux  mété 
la  surface  vers  la  profondeur.  Ces  eaux  chargées  de  V 
draient  le  fer  de  l'argile  qui  forme  la  couche  inq)eru 
llauts-TMatcaux  en  la  transformant  en  argile  blanche 
puis  s'infiltreraient  à  travers  les  fissures  des  roches  r 
des  ILuites- Fagnes  pour  venir  sourdre  dans  la  vallée  ( 
flancs  de  la  colline  (-). 

Cette  théorie  est  très  séduisante  par  sa  simplicité  ;  ma 
ment,  elle  va  à  rencontre  de  faits  positifs  que  tous  les 
mieux  qu(^  les  géologues  sont  à  même  d'apprécier.  Je  v< 
juge. 

D'abord,  les  eaux  minérales  ferrugineuses  ne  sourden 
toutes  les  parties  du   pays  où  existent  des  Fagnes  et 
bières  (  '). 

\j  D'  A.  PosKiN.  —  Les  Trous  (in  inuiinni.s  air  de  Niiyezé.  \t 
sources  ludiirelles  d'Acide  carl)oni(/ue.  Bruxelles,  A.  Mauceau: 
-'(  rii.  BoMMKU.  De  l'nriion  de  la  roiiverlure  végétide  du  sol  sni 
silion  rhimif/ue  et  K.  Vax  den  Broixk,  Discussion.  —  Bull,  de  la  , 
(icoloi^ie.  de  Paléontolo}(ie  et  d'Hydrologie,  iS  juillet  1890,  p. 
verbaux. 

f  '  l)»^  A.  PosKiN.  A  proj.os  de  russaiuissement  et  du  boisement 
au  Sud  de  Sj}a  —  \ote  hydrolo^ique.  —  Bull,  de  la  Soc.  centrale  j 
Belgique,  Févr.   ii)<)4. 
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îaux  de  nos  ruisseaux  qui  sont  les  émissaires  de  la  Fagne  ne 
gazeuses  ni  ferrugineuses,  pas  plus  que  nos  eaux  alimen- 
:iui  ont  manifestement  la  même  origine, 
écomposition  des  matières  organiques,  celle  qui  se  fait  au 
>s  tourbières,  à  peu  près  constamment  noyées,  ne  donne 
Lssance  à  des  produits  d*oxy dation,  mais  plutôt  à  des  phéno- 
de  réduction.  Les  gaz  qui  s'y  forment  sont  principalement 
Hhanes  et  les  acides  végétaux  qui  s'y  trouvent  sont  les 
liumique,  ulmique,  crénique,  apocrénique  etc.,  que  Ton 
^e  à  l'état  de  sous-sels  dans  les  dépôts  ocreux.  Ce  sont  ces 
ocreux  qui  représentent  à  peu  près  la  totalité  du  fer  dissous 
!  lavage  de  l'argile  des  Hauts-Plateaux  et  sa  transformation 
lie  plastique  blanche. 

adrait  de  plus  admettre  que  CO2,  un  acide  faible,  déplace  de 
Qbinaisons  ferreuses  et  ferriques,  les  acides  humique,  ulmi- 
énique  etc.;  c'est  contraire  à  toutes  les  lois  chimiques. 
3mment  expliquer  que  CO2  sursature  les  eaux  minérales  de 
il  vient  de  la  surface,  alors  qu'à  8°  c,  qui  est  la  température 
De  du  lieu  et  à  la  pression  de  0^76,  l'eau  ne  pourrait  en 
ire  que  sensiblement  son  volume,  soit  i  g*" 2809  par  litre. 

que  l'existence  sur  le  territoire  de  Spa  de  dégagements 
5  CO2,  dont  quelques-uns  ont  une  thermalité  supérieure 
^),  suffirait  à  renverser  l'hypothèse  de  l'origine  externe  de 
IX  minérales. 

lis  bien  forcé  d'abréger  cette  démonstration  et  de  laisser  de 
is  raisons  géologiques  qui  militent  en  faveur  de  l'origine 
î  du  gaz  CO2  de  nos  sources  minérales. 

aécanisme  de  la  formation  de  nos  eaux   minérales  est,  à 
ris,  le  suivant  : 
a  s'infiltre  dans  le  sol  ;  à  une  certaine  profondeur,  rencon- 

place  des  dégagements  de  CO2  sous  pression,  se  sature  de 
et  continuant  à  circuler  entre  les  strates  des  roches  plus  ou 
imprégnées  de  fer,  dissout  une  certaine  quantité  de  ce 
t  vient  ensuite  reparaître  au  fond  des  vallées,  principale- 
3  long  des  vallées  secondaires  occupées  par  les  ruisseaux 

A.  PosKiN.  L'origine  des  eaux  minérales  de  Spa  et  les  Sources  miné- 
Belgique.  —  Bull,  de  la  Soc.  belge  de  Géologie,  de  Paléontologie  et 
^logie,  t.  II.  1888.  Séance  du  i5  nov.  p.  '{8o-4o3.  Procès-ucrbaux  et 
es,  p.  348-382. 
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Et  pour  arriver  jusqu'à  notre  territoire,  le  COi 
éteints  de  l'Eifel  n'a  qu'à  suivre  la  dislocation  du 
produite  lors  du  soulèvement  des  Vosges,  dislocation 
qui  s'est  prolongée  à  travers  l'Eifel  jusqu'à  la  Barac 
par  la  Vecquée-Porallée  jusqu'à  Beaufays  (Liège). 

Éléments  de  cure 

Les  sources  minérales  ferrugineuses  bicarbonatées 
de  la  thérapeutique  de  Spa,  soit  que  nous  les  empl 
pour  l'usage  interne,  soit  que  nous  les  employions,  in 
concurremment  en  bains  et  en  boisson,  ce  qui  est  le 
fréquent,  soit  enfin  que  nous  les  combinions  avec  les 
raies  ferrugineuses  ou  avec  d'autres  procédés  balné< 

Ajoutons  comme  adjuvant  de  la  cure:  le  clim 
moyenne  (25o  à  5oo  m.),  les  forets,  les  sites  pittoresqu» 
lations  hygiéniques  modèles  dont  Texcellence  a  été  c 
des  Grands  Prix  à  diverses  Expositions,  avec  comn 
une  mortalité  qui  ne  dépasse  pas  ii.5  ^'/oo,  c'est-à-dire  h 
plus  basse  de  toutes  les  villes  de  l'Europe. 

Indications  de  la  cure  de  Spa 

Quelles  sont  les  affections  que  nous  traitons  à  Spa 
minérales  ? 

La  simple  énonciation  de  la  caractéristique  de  noi 
nettement  notre  champ  d'action  thérapeutique  en  ce 
l'eau  en  boisson.  Je  ne  parlerai  d'ailleurs  que  de  cett 
les  autres  procédés  balnéologiques  intéressant  moins 
et  les  pharmaciens. 

Nous  prétendons  guérir  et  nous  guérissons  certain 
les  affections  où  le  fer  est  indiqué.  Nous  prétei 
quoiqu'on  pensent  certaines  autorités  académiques, 
dons  guérir  ces  affections  beaucoup  mieux,  beaucou 
beaucoup  plus  agréablement  —  la  triade  hippocratiqi 
et  jiiciinde  —  en  faisant  boire  nos  eaux  minérales  < 
ingurgiter  aux  malades  les  meilleures  préparatioB 
ou  les  meilleures  spécialités  lancées  à  grand  renfort  c 

La  nature  est  un  laboratoire  autrement  outillé  que 
grands  instituts  chimiques  et  l'on  peut  se  fier  à  el 
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nous  présente  un  produit  thérapeutique  élaboré  dans  son  sein.  Et, 
en  effet,  le  fer  est  présenté  par  elle  à  nos  organes  digestifs  sous  la 
forme  la  plus  soluble  et  la  i)lus  assimilable:  le  bicarbonate  ferreux, 
un  produit  qu'on  ne  trouve  dans  aucune  officine  pour  la  raison 
bien  simx>le  qu'il  est  inimitable  et  que,  si  on  Tisole  de  son  milieu 
carbonique  sursaturé,  il  se  précipite  immédiatement  sous  forme  de 
carbonate  ferreux  d'abord,  ferrique  ensuite  insoluble. 

L'eau  minérale  ferrugineuse  bicarbonatée  est  absolument  inimi 
table.  A  l'inverse  de  beaucoup  d'eaux  minérales  qu'on  a  pu  imiter 
parce  que  les  constituants  sont  facilement  solubles  —  telles  les 
eaux  alcalines,  chlorurées  sodiques,  etc.  —  on  n'a  jamais  pu  fabri- 
quer de  l'eau  minérale  de  Sx)a  parce  que  le  carbonate  ferreux  est 
insoluble  et  que  l'injection  de  gaz  carbonique  en  excès  dans  une 
eau  qui  le  contient  ne  parvient  pas  à  le  dissoudre  en  le  transfor- 
mant en  bicarbonate  ferreux  soluble. 

Ce  n'est  pas  qu'on  n'ait  pas  tenté  de  fabriquer  des  eaux  de  Spa 
artificielles.  Les  essais  remontent  déjà  à  plus  de  deux  siècles.  En 
effet,  à  côté  de  iSo.ooo  cruchons  d'eau  minérale  naturelle  de  Spa 
importés  en  Angleterre  en  1616,  on  introduisait  plus  de  60.000 
cruchons  d'eau  minérale  ferrugineuse  artificielle,  macération  de 
clous  rouilles,  grossière  imitation  qu'on  vendait  comme  eau  de 
Spa. 

Je  n'insiste  pas  davantage  ici;  j'ajoute  seulement  que  l'eau  de 
Si)aen  boisson  est  le  médicament  de  choix  pour: 

Les  chloroses  d'évolution  et  d'inoolution,  celle  qui  marque  le 
début  de  puberté  et  celle  qui  accompagne  la  fin  de  la  vie  sexuelle 
de  la  femme  ; 

Toutes  les  anémies  de  causes  diverses,  essentielles  ou  sympto- 
matiques;  la  neurasthénie,  pourvu  que  l'état  des  voies  digestives 
ne  soit  pas  une  contre-indication  relative. 

Doses  des  eaux  de  Spa 

Les  eaux  de  Spa  se  donnent  en  boisson,  à  jeun,  trois  fois  par 
jour  à  doses  progressives  de  5  à  12  onces  à  chaque  prise  (en  2 
verres  à  14  d'heure  d'intervalle)  soit/>ro  die  540  à  1000  grammes 
ou  un  litre  d'eau  minérale,  suivant  les  facultés  d'absorption  des 
voies  digestives,  soit  de  6  à  12  centigrammes  de  bicarbonate 
ferreux  par  jour. 
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Les  effets  toniques  et  reconstituants  de  Teau  m 
tardent  pas  à  se  manifester  par  une  augmentation  c< 
de  l'appétit,  par  un  teint  meilleur,  par  la  disparition  d< 
malléolaires,  des  palpitations,  de  l'essoufflement  et 
symptômes  de  Tanémie  ou  de  la  chlorose. 

Spa  chez  soi 

Boire  les  eaux  de  Spa  sur  place  est  incontestal 
meilleure  manière  d*en  faire  usage.  Mais  ceux  à  qui  Tel 
rétat  de  fortune,  les  affaires,  l'inclémence  de  la  sai 
autre  motif  interdisent  de  recourir  à  la  bienfaisante 
Spa,  ne  pourront-ils  recevoir  sa  miraculeuse  visite? 

Sans  doute,  aux  sources,  VOndine  est  parée  merve 
avec  toute  la  munificence  et  les  attraits  de  la  Natur 
déplace  pour  aller  à  vous,  elle  sera  en  toilette  de  voyag< 
est  moins  belle,  ce  sera  toujours  pourtant  VOndine^  dii 
<ie  la  santé,  en  qui  Ton  peut  avoir  confiance. 

En  effet,  si  boire  Teau  minérale  de  Spa  à  la  sou 
médicatioA,  transportée,  elle  devient  un  médicamen 
première  valeur,  inimitable,  valant  souvent  mieux  qu« 
rations  officinales. 

Voyons  quelle  est  la  toilette  de  voyage  de  VOndim 
lui  tailler  un  costume,  il  a  fallu  déterminer  et  le  vé] 
lequel  on  allait  la  transporter  et  les  principes  scientifiqi 
lesquels  elle  devait  être  habillée. 

Pour  que  le  bicarbonate  ferreux,  principe  actif  de 
raie  de  Spa  reste  en  solution  dans  Teau  embouteillée  il  1 

i*^  Empêcher  le  dégagement  du  CO*  naturel  qu: 
Teau  ; 

2**  Opérer  à  l'abri  de  l'air,  soit  dans  le  vide,  soi 
Atmosphère  de  CO2.  L'eau  de  Spa  craint  les  plus  peti 
d'air  et  même  la  moindre  bulle  qui  s'insinuerait  entre  h 
l'eau  et  le  bouchage  ; 

3^  Boucher  le  flacon  hermétiquement. 

Il  va  de  soi  que  l'asepsie  la  plus  rigoureuse  doit 
toutes  les  opérations  préliminaires:  flacons,  bouchons, 
et  pendant  l'embouteillage. 

On  comprend  la  nécessité  d'empêcher  le  dégagem* 

CONG.    DE  CH.    ET  PH.  ' 
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puisque  c'est  grâce  à  Texcès  de  ce  gaz  que  le  bicarbonate  ferreux 
reste  en  solution  dans  Teau.  D*où  Tobligation  de  puiser  l'eau, 
non  à  la  vasque,  mais  au  griffon  à  i5  ou  25  m.  de  profondeur, 
avant  la  décompression  du  gaz  et  de  l'amener  à  l'abri  de  l'air  dans 
le  flacon. 

L'opération  doit  se  faire  dans  une  atmosphère  de  C0«,  c'est-à- 
dire  que  le  flacon  est  préalablement  rempli  de  COi  ;  celui-ci  par  sa 
pesanteur  gagne  le  fond  du  flacon  et  est  déplacé  de  bas  en  haut 
par  l'eau  minérale.  Quand  le  flacon  est  rempli,  il  ne  doit  plus 
avoir  aucun  vide  entre  le  bouchon  et  le  niveau  d'eau  et  s'il  en 
reste  un,  il  est  occupé  par  le  COg. 

Il  est  en  effet  démontré  qu'une  seule  bulle  d'air  restant  en  con- 
tact avec  l'eau  minérale  suffit  à  déterminer  la  précipitation  d'une 
partie  du  bicarbonate  ferreux  et  sa  transformation  en  carbonate 
ferrique  qui  se  dépose  au  fond  et  sur  les  parois  du  flacon.  C'est 
une  réaction  lente  et  continue,  analogue  à  celle  de  la  formation  de 
rouille. 

Le  système  d'embouteillage  adopté  par  le  Syndicat  Fermier 
des  eaux  minérales  réalise  toutes  ces  conditions.  Le  bouchage  est 
hermétique  et  en  contact  avec  l'eau  minérale,  les  précautions  les 
plus  rigoureuses  sont  prises  pour  assurer  l'asepsie  des  flacons,  des 
bouchons  et  des  tubes  par  lesquels  l'eau  est  amenée.  Enfin  le  CO^ 
qui  sert  à  remplir  au  préalable  les  flacons,  est  lui-même  emprunté 
aux  sources  minérales. 

Aussi  l'eau  minérale  de  Spa  qui,  auparavant,  se  conservait 
difficilement  avec  toutes  ses  propriétés  physiques  et  chimiques, 
reste  aujourd'hui  limpide,  claire,  gazeuse,  sans  dépôt,  presque 
aussi  vivante  et  agissante  qu'à  la  source. 

Et  afin  que  les  conditions  dans  lesquelles  les  malades  prennent 
l'eau  minérale  se  rapprochent  de  celles  qui  sont  réalisées  à  la 
source,  le  Syndicat  Fermier  des  Eaux  minérales  a  créé  un  type  de 
flacon  de  3oo  grammes  environ  que  les  malades  consommeront  en 
2  fois  à  un  i/4  d'heure  d'intervalle  et  3  fois  par  jour  comme  aux 
sources.  Un  flacon  ouvert  ne  doit  servir  que  pour  deux  verres 
pris  à  i/4  d'heure  d'intervalle. 

L'eau  minérale  de  Spa  transportée  se  conserve  indéfiniment 
sans  altération.  Et  pour  qu'il  n'y  ait  aucune  confusion  possible 
avec  l'eau  de  table,  les  flacons  sont  de  forme  différente  et  les 
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étiquettes  spécifient  exactement  la  source  minérale  < 
puisée  ainsi  que  la  composition  chimique. 

L'eau  de  table  est  elle-même  d'ailleurs  un  sous-] 
source  du  Tonnelet.  Je  n'en  parle  ici  que  pour  signal 
cularité  qui  la  distingue  des  nombreuses  eaux  de 
moins  naturelles,  —  plutôt  moins. 

L'eau  de  table  de  Spa  (étiquette  rouge),  destinée 
tation  dans  les  pays  tropicaux,  est  Teau  naturelle  de 
Tonnelet  (0*^069  de  FeCOg  CO,);  sa  faible  teneur  en  f 
quantité  de  CO2  naturel  qu'elle  contient  assurent 
bilité  parfaite  sous  un  climat  où  l'anémie  tropicale  ou 
atteint  presque  tout  le  monde. 

Ueau  de  table  ordinaire  de  Spa  (étiquette  bleue) 
origine.  Par  un  procédé  physique,  on  a  précipité  1< 
puis  on  lui  a  restitué  son  CO2  naturel.  En  effet,  le  CO 
source,  celui  qui  s'échappe  à  grosses  bulles,  est  recuei 
nuit  dans  un  gazomètre,  transformé  en  CO2  liquide 
l'eau  de  table.  Ainsi  celle-ci  a  conservé  toutes  se 
pureté,  de  limpidité  et  acquis  une  plus  grande  digesti 
nant  à  tous  les  estomacs,  surtout  à  ceux  qui  ne 
pas  le  fer. 

Il  me  reste,  Messieurs,  à  vous  remercier  d'avoir  bie 
ter  avec  bienveillance  une  causerie,  peut-être  un  peu 
que  votre  temps  est  précieux  et  limité.  Voici  mon  e: 
tant  d'années  pendant  lesquelles  la  renommée  mé( 
a  été  éclipsée  par  une  autre  renommée  plus  tapage 
bienfaisante,  il  nous  est  particulièrement  agréable,  î 
cins  de  Spa,  de  trouver  un  auditoire  aussi  savant  et  î 
tent  que  celui  du  Congrès  international  de  Chimie  et  d 
et  de  pouvoir  établir  devant  lui  notre  trésor  de  riches 
nérales  et  nos  espoirs  de  le  voir  connu  et  apprécié. 
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irisprudence  pharmaceutique 

AU    NOM   DE 

MM.  HA.LIN  et  JAMAR 

Avocats. 

rcice  de  la  profession  de  pharmacien  intéresse  à  des  titres 
a  science  du  droit.  Le  domaine  du  droit  est  vaste,  universel. 

les  manifestations  de  Tactivité  humaine  provoquent 
Eition  des  lois.  Jurisprudentia  est  divinarum  atque  huma- 
reriim  notitia,  disait  le  droit  romain.  Et  aujourd'hui  nos 

surtout  notre  jurisprudence,  les  décisions  de  nos  tribu- 
lontrent  l'application  du  droit  aux  innombrables  branches 
ivité  sociale. 

us  a  paru  intéressant,  à  nous,  jurisconsultes,  de  signaler 
harmaciens  quelques  questions  juridiques  les  intéressant, 
s  textes  de  lois  relatifs  à  l'exercice  de  leur  profession  et 
tions  que  nos  tribunaux  leur  ont  données, 
ivail,  sans  grands  développements,  enfermé  dans  un  cadre 
)ortions  modestes,  et  formé  d'éléments  très  divers,  ne 
tait  qu'un  titre  très  général  :  Jurisprudence  pharmaceu- 

i  nous  disons  que  l'exercice  de  la  profession  de  pharmacien 
,pports  avec  le  droit,  nous  prenons  même  le  mot  «  droit  » 
sens  très  étendu. 

oit,  en  effet,  ne  comporte  pas  seulement  l'ensemble  des  lois 
issent  l'organisation  politique  et  sociale  d'un  pays,  les 
s  des  individus  avec  l'autorité,  et  les  rapports  des  individus 
IX.  C'est  là  une  branche  du  droit. 

à  coté  de  ce  droit,  qu'on  pourrait  qualifier  de  droit 
1  de  tel  ou  tel  peuple,  il  en  est  un  autre  :  le  droit  inter- 
L,  qui  régit  les  rapports  entre  gouvernements,  et  aussi  les 
5  des  particuliers  avec  des  gouvernements  qui  semblent 
rs,  de  particuliers  qui  habitant  par  exemple  en  territoire 
[•  et  qui  dans  les  limites  de  ce  territoire  ont  des  propriétés 
ntérêts. 
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Le  droit  international»  qu'il  s'occupe  d'intérêts  pu 
d'intérêts  privés,  est  incontestablement  une  science  moi 
loppée  que  le  droit  positif  de  tel  ou  tel  Etat  détermine 
difficile  aux  divers  gouvernements  de  s'entendre  pour  la  co 
de  traités  qui  sont  les  véritables  lois  internationales. 

Quant  aux  rapports  entre  gouvernements,  la  notion 
trouve  malheureusement  un  correctif  dans  la  notion  de 

Quant  aux  rapports  entre  un  particulier  et  l'autorité  et 
il  est  vrai  que  l'autorité  ou  le  Tribunal  étrangers,  tout  e: 
compte  de  la  loi  du  pays  d'origine,  se  préoccupent  avan 
ne  pas  laisser  porter  atteinte  au  principe  de  la  sou\ 
territoriale. 

Le  droit  international  comporte  donc  bien  des  perf  ectioni 
et  doit  être  amélioré,  précisé,  codifié  de  jour  en  jour.  C 
constatation  qu'il  importe  de  faire  dans  une  réunion  d' 
instruits,  appartenant  à  des  nationalités  diverses. 

L'exercice  de  la  profession  de  pharmacien  a  déter 
conclusion  de  traités  internationaux.  Ces  traités  s'occu 
l'art  de  guérir  exercé  dans  les  villes  frontières.  Un  méde( 
peut  être  appelé  à  donner  ses  soins  à  un  malade  habil 
localité  proche,  mais  séparée  de  son  domicile  par  la  fi 
Certains  traités  permettent  aux  médecins,  ainsi  app( 
délivrer  des  médicaments  aux  malades.  D'autres  trai 
mettent  seulement  aux  médecins  de  prescrire  le  remède, 
autoriser  à  le  délivrer.  La  législation  à  cet  égard  doit  et] 
La  question  humanitaire  doit  préoccuper  les  gouvememei 

Au  point  de  vue  international,  la  question  à  l'ordre  du 
la  question  d'une  pharmacopée  unique.  La  composition  d 
caments  héroïques  n'est  pas  toujours  la  même  :  suivant  le 
l'on  se  trouve,  l'efficacité  de  tel  ou  tel  produit  est  augm 
diminuée.   L'Académie  Royale  de  Belgique  a  émis    un 
faveur  de  la  pharmacopée  unique.   Dans  le  but   d*arri\ 
résultat,  une  Conférence  internationale  de   savants  se 
Bruxelles  en  1902.  L'obtention  de  ce  desideratum  préseï 
grand  intérêt  que  nous  vous  proposons    d'émettre  un 
faveur  de  cette  réforme,  ou  tout  au  moins  d'en  hâter  la 
par  vos  études  et  par  vos  écrits. 

Dans  un  ordre  d'idées  analogue,  ne  peut-on  prescrire 
l'emploi  de  mesures  similaires  quand  il  s'agit  des  pré< 
légales  relatives  au  débit  des  substances  toxiques  ? 
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gouvernements  doivent  se  préoccuper  de  Texistence  des 
es  sur  tous  les  points  du  pays  et  dans  leurs  colonies, 
doivent    se    préoccuper  *de    Vadmission,     sous    certaines 
ions,  de  diplômes  étrangers  pour  Texercice  de  la  profession 
3  pays  ou  dans  les  colonies,  suivant  Tintérêt  public. 
b  ce  qui  concerne  l'exercice  de  l'art  de  guérir  en  temps  de 

ressort  aussi  quelque  peu  du  droit  international. 

*  * 

rdons    un    autre    ordre    d'idées,    d'intérêt    pratique    plus 

iiat. 

égislation  belge,  la  seule  dont  nous  traiterons,  s'occupe  des 

aciens  : 

tuand  il  faut  réglementer  les  conditions  de  capacité  et  les 

conditions  d'exercice  de  la  profession  :   Ces   règles  res- 
t  du  droit  administratif. 

uand  il  s'agit  de  réprimer  des  actes  coupables,  tels  que 
on  de  secrets,  exercice  illégal  de  l'art  de  guérir,  abus  dans 
jrcice  :  Ces  lois  ressortent  du  droit  pénal, 
^uand  il  s'agit  de  régler  certains  conflits  d'ordre  civil, 
et  privé  contre  les  pharmaciens  et  leurs  clients,  quand 
ieu  d'accorder  aux  pharmaciens  certaines  garanties  pour  le 
ent  de  leurs  états,  quand  il  faut  protéger  la  volonté  affaiblie 
ade  contre  un  praticien  peu  scrupuleux  et  désireux  d'obtenir 
antages  testamentaires  :  Ces  dispositions  ressortent  du 
ivil. 

Ses  les  branches  du  droit  belge  touchent  à  l'art  de  guérir  : 
Eulministratîf,  droit  pénal,  droit  civil  ;  et  même  le  droit 
5rcial  et  le  droit  industriel,  qui  traitent  les  questions  si 
usantes  de  marques  de  fabriques,  de  brevets. 
3  nous  proposons  de  passer  en  revue  quelques-unes  des 
itions  judiciaires  données  à  ces  textes  de  lois.  Mais  hâtons- 
le  le  dire  :  nous  nous  bornons  à  une  énumération  très 
.  Ce  travail  n'est  pas  une  étude.   Nous  n'avons  qu'un  but  : 

en  relief  les  points  de  .contact  si  nombreux  du  droit  et  de 

3  guérir. 

* 

*  * 

ons  d'abord  des  règles  du  droit  administratif  relatives  à 
ice  de  la  profession. 
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Pour  exercer  la  profession  il  faut  un  diplôme  universitai 

Dans  chaque  province,  le  diplôme  doit  être  visé  par  1 
mission  médicale  provinciale. 

A  cette  même  Commission  appartenait  la  surveillan 
officines,  avant  l'institution  des  Inspecteurs  des  Pliarma 
aussi  la  surveillance  du  stage  légal  sous  le  régime  d'une 
1876. 

Une  question  des  plus  intéressantes  qui  ait  été  discu 
celle  de  savoir  si  une  pharmacie  peut  être  tenue  par  un 
non  propriétaire  de  l'officine,  et  qui  prête  son  concours  1 
priétaire.  L'Académie  Royale  de  Belgique  critique  cette 
tation  par  un  pharmacien  non  propriétaire.  La  propr 
l'officine  par  le  pharmacien  serait  une  garantie  de  bonne  | 
Malgré  cette  considération,  il  est  aujourd'hui  admis  que 
de  la  loi  est  rempli  quand  l'officine  est  gérée  par  un  phari 
quel  qu'en  soit  le  propriétaire.  Mais  la  jurisprudence,  lei 
naux  exigent  formellement  que  le  diplômé  soit  préseï 
l'officine,  qu'il  s'occupe  réellement  et  effectivement  de  la 
ration  et  de  la  délivrance  des  remèdes.  Plusieurs  décisio 
ciaires  ont  condamné  des  propriétaires  d'officines,  auxqu 
pharmaciens  prêtaient  un  concours  plus  illusoire  que  ré 
décisions  ont  considéré  qu'il  y  avait  là  exercice  illégal  < 
de  guérir. 

Une  Société  coopérative  peut  exploiter  une  officine 
pharmacien  diplômé  s'occupe  de  la  préparation  des  r 
sérieusement  et  régulièrement. 

Les  vœux  de  l'Académie  de  Belgique  sont  en  contradicti 
la  jurisprudence,  mais...  les  tribunaux  doivent  applique 
existante. 

Au  législateur  seul  appartiendrait  le  droit  de  défendre  I 
tation  par  un  non-propriétaire. 

Citons  aussi  la  défense  du  cumul  des  professions  de  mé< 
de  pharmacien,  et  la  défense  pour  un  médecin  de  stipuler  ( 
avantages  sur  la  vente  des  produits  d'une  pharmacie.  Le  i 
pourrait  placer  ses  intérêts  pécuniaires  au-dessus  des  inti 
malade. 

Une  Société,  propriétaire  d'une  spécialité  pharmacc 
payait  un  traitement  fixe  à  un  médecin  qui  prescrivait  le  j 
Un  pharmacien  le  débitait.  Il  a  été  jugé  que  le  traitement 
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1  un  bénéfice  proportionnel  sur  la  vente  da 
lération  de  ses  soins,  et  qu'il  n'y  avait  pas 
c  un  pharmacien.  (Pasicrisie  1892,  2.  3o4). 

* 

lelques  dispositions  du  Code  pénal, 
délit.  Quand  un  médecin,  un  pharmacien  ou 
3n  rendent  coupables,  le  fait  est  puni  plus 
atraîner  une  peine  de  20  ans  de  travaux 

sier  de  santé  est  une  circonstance  aggra- 
ntat  à  la  pudeur  commis  sur  une  personne 

lus  intéressante  du  droit  pénal,  relative  à 
5sion  pharmaceutique,    est  celle  du  secret 

peut    divulguer    les    secrets   qu'il   détient 

►as  appelé  à  déposer  en  justice.  C'est  le  cas 

îats. 

onnes  sont  appelées  à  déposer  en  justice, 

'e,  mais  il  semble  qu'elles  peuvent  aussi  s'y 
lier  derrière  le  secret  professionnel.  La 
Lsi  : 

lépositaire  du  secret  ne  peut  le  divulguer  : 

t  juge  du  point  de  savoir  s'il  peut  parler  ». 

le  pharmacien,  il  n'est  donc  pas  douteux 

1,  il  doit  s'abstenir  de  toute  révélation  spon- 

en  justice,  peut-il,  comme  le  médecin,  se 
irmation  nous  paraît  certaine,  bien  que  Ton 
le  droit  de  conserver  le  secret  si  la  justice 
:nage. 

*  à  ses  limites  extrêmes  la  théorie  du  secret 
:rait  peut-être  revendiquer  pour  les  phar- 
es avocats  revendiquent  sans  grand  succès  : 
du  refus  de  laisser  saisir  chez  eux  les  pièces 
its.  Ce  serait  là  une  limite  au  droit  de  per- 
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Sans  doute,  devait  les  tribunaux,  pareil  droit  contes 
avocats,  le  serait  aus^.  aux  pharmaciens. 
La  question  pourrait  cependant  être  plaidée. 

*  * 

Nous  terminons  cette  coiirte  notice  en  rappelant  quelque 
criptions  du  Code  civil. 

Pour  des  raisons  d'humanité,  le  Code  privilégie  les  fi 
dernière  maladie  pendant  un  an.  X^a  créance  du  pharmaciei 
le  décès  est  donc  protégée  par  une  ÛVsposition  de  faveur. 

Mais,  par  contre,  son  action  en  paiement  se  prescrit  c 
cas  par  un  an. 

Après  un  an,  la  loi  présume  que  le  pharmacien  a  fait  rég 
état.  Assigne- t-il  son  client  en  justice  après  ce  délai,  il  n'a 
ressource  :  déférer  le  serment  à  ce  dernier  sur  1^  point  de 
s'il  a  payé. 

Terminons  en  rappelant  que  les  dispositions  testamenta 
sont  pas  permises  en  faveur  des  médecins  ou  pharmaci< 
soignent  le  malade. 

De  nos  jours  le  pharmacien  soigne  rarement  le  malad 
borne  à  délivrer  des  remèdes. 

En  ce  cas  :  pas  d'incapacité. 

Ce  très  court  travail  a  permis  tout  au  moins  d'ap 
quelques-uns  des  points  de  contact  du  droit  et  de  l'art  de 

C'était  notre  seul  but. 

Jurisconsultes,  nous  saisissons  une  occasion  de  raviver 
quelques    notions    juridiques  qui   vous    sont  indispensal 
surtout  de  les  grouper,  de   les  classer  pour  que  vous  ] 
mieux  les  fixer  dans  la  mémoire. 

D'autres  questions  multiples  ont  été  négligées  :  ma 
rentrent  dans  la  classification  que  nous  vous  avons  exposa 

En  même  temps  que  nous  précisions  vos  notions  juri 
nous  donnions  satisfaction  à  un  sentiment  de  vanité  pro 
nelle  bien  excusable,  celui  de  vous  prouver  par  les  ei 
combien  est  vaste  cette  science  du  droit  qui  est  la  grande 
trice  de  l'organisation  sociale. 

«  Le  Droit,   dit   Edmond   Picard,   vieille    et    toujours 
chanson  de  l'Humanité,  est  à  l'état  d'écoulement  constant, 
époque,  chaque  race  projette  du  droit,  comme  elle  pro  je 
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a  Morale,  sa  Religion,  ses  Langues,  son  Industrie,  son 
3rce,  sa  Politique,  sa  Monnaie,  son  Amour.  Il  tombe  en 
e  et  se  relève  en  rejaillissements.  21  prend  un  sauvage  et 
a  civilisé.  Il  est  un  des  organes  l^s  plus  mouvants,  les  plus 
els,  les  plus  vitaux  des  société  humaines.  Quand  on  Tar- 
la  société  meurt,  comme  un  corps  auquel  on  arracherait 
ac  ou  le  cœur.  L'homme  i^e  peut  pas  plus  sauter  de  cette 
du  droit  qu'il  ne  peut  saucer  hors  de  son  ombre.  ». 
\  terminons.  Messieurs.  L*élude  des  questions  juridiques  qui 
itéressent  nous  a  permis,  à  nous  aussi,  de  mieux  apprécier 
)rts,  vos  responsabilités,  vos  devoirs.  En  travaillant  avec 
lous  pourrons  ozieux  défendre  vos  intérêts  professionnels, 
r  l'accomplissement  des  réformes  qui  vous  sont  chères. 
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